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Resumo 
 
Nas últimas décadas as células solares sensibilizadas por corante (Dye-Sensitized Solar 
Cells, DSSC) têm sido o foco de atenção de dezenas de grupos de investigação a nível 
global devido às vantagens que apresentam em relação a células convencionais, 
nomeadamente o seu custo reduzido, maior flexibilidade e diversidade de cores, sendo 
uma das vertentes mais explorada desta nova área a síntese de novos corantes 
orgânicos para sensibilização, devido à enorme variedade de estruturas possíveis. O 
esqueleto de cumarina em particular tem demonstrando muito potencial, graças à 
facilidade de modificação das suas propriedades fotofísicas através da introdução de 
substituintes, particularmente nas posições 3 e 7, o que levou à síntese de novos 
cromóforos à base da 6,7-dialcoxicumarina no contexto deste trabalho para aplicações 
DSSC. 
Partindo da 6,7-dihidroxicumarina, foram preparados quatro novos corantes (22, 23, 24 
e 25) com rendimentos moderados, na qual são usados como pontes conjugadas os 
grupos 2-etiniltieno[3,2-b]tiofeno, 5-etinil-2,2’-bitiofeno, 2-etiniltiofeno e 2-decil-4-
etinil-2H-benzo[d][1,2,3]triazole, respetivamente. Estes grupos foram preparados sob a 
forma de aldeídos heterocíclicos bromados e introduzidos na estrutura da cumarina 
através de acoplamentos de Sonogashira, sendo o grupo aldeído posteriormente 
convertido no grupo ácido cianoacrílico que serve de unidade aceitadora e de 
ancoragem. 
Os corantes preparados foram então caracterizados por espetroscopia UV-Vis e o seu 
desempenho como sensibilizadores em células de teste foi avaliado ao traçar as 
respetivas curvas I-V. A partir destas foram determinados os valores de voltagem de 
circuito aberto (Voc), densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), densidade de corrente 
máxima (Imáx), voltagem máxima (Vmáx), fill factor (FF) e eficiência de conversão (η). Dos 
quatro corantes o mais bem-sucedido é o 22, com um valor de η de 2%, o que indica que 
o grupo 2-etiniltieno[3,2-b]tiofeno é eficaz no transporte da carga desde o dador ao 
aceitador, possivelmente devido à sua alta planaridade e deslocalização eletrónica. 
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Abstract 
 
In the past few decades Dye-Sensitized Solar Cells (DSSC) have garnered much interest 
with research groups worldwide due to the advantages they present over conventional 
solar cells, namely their reduced cost, greater flexibility and color diversity, with one of 
the most explored branches of this new field being the synthesis of brand new organic 
dyes for sensibilization, due to the incredible variety of possible structures. The 
coumarin skeleton in particular has shown great potential, due to the ease with which 
it’s photochemical properties can be modified through the inclusion of various 
substituents, particularly in positions 3 and 7, which has led to this works’ efforts in the 
synthesis of new 6,7-dialkoxycoumarin-based chromophores for applications in DSSC. 
Starting from 6,7-dihydroxycoumarin, four new dyes (22, 23, 24 e 25) were synthesized 
in moderate yield, in which the 2-ethynylthieno[3,2-b]thiophene, 5-ethynyl-2,2’-
bithiophene, 2-ethynylthiophene e 2-decyl-4-ethynyl-2H-benzo[d][1,2,3]triazole 
moieties were used as conjugated bridges, respectively. These moieties were prepared 
as brominated heterocyclic aldehydes and introduced into the coumarin structure 
through Sonogashira couplings, with the aldehyde later being converted into the 
cyanoacrylic acid group that serves as an acceptor and anchoring unit. 
The prepared dyes were then characterized by UV-Vis spectroscopy and their 
performance as sensitizers in test cells was evaluated by plotting their respective I-V 
curves. From this the open-circuit voltage (Voc), short-circuit current density (Jsc), 
maximum current density (Imax), maximum voltage (Vmax), fill factor (FF) and overall 
conversion efficiency (η) were determined. Amongst the four dyes, the most successful 
proved to be 22, with η value of 2%, which indicates that the 2-ethynylthieno[3,2-
b]thiophene moiety is an effective charge transporter between the donor and acceptor, 
possibly due to it’s high planarity and electronic delocalization. 
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1. Introdução 
 
1.1 Energia Solar 
 
A Agência Internacional de Energia (AIE) estima que no ano de 2016 a população 
humana consumiu aproximadamente 23107 TWh de energia elétrica, dos quais 70% 
foram produzidos a partir combustíveis fósseis. Para contextualizar, este valor equivale 
a cerca de 1403 megatoneladas de petróleo (Mtoe) ou 2004 megatoneladas de carvão 
(Mtce).[1] Esta enorme procura de energia não mostra sinais de abrandar, consequência 
do grande crescimento da população humana e do desenvolvimento e evolução da 
infraestrutura que esta requer. De acordo com projeções moderadas, o valor do 
consumo total de energia irá, no mínimo, aumentar para mais do dobro em 2050 e para 
mais do triplo em 2100.[2] 
Uma das alternativas mais promissoras para satisfazer esta necessidade é a energia 
solar. Do fluxo solar total intercetado pela Terra (1370 W/m2), apenas 174,7 W/m2 são 
teoricamente utilizáveis, considerando a absorção/dispersão da atmosfera, a área da 
Terra exposta à luz solar, assim como a média de fluxo solar dependendo da localização 
geográfica.[3] No entanto, este potencial teórico representa, numa hora e meia, mais 
energia a atingir a Terra que o consumo total no ano de 2001.[2] 
Atualmente, de modo a aproveitar esta abundância de energia, utilizam-se células 
solares, dispositivos capazes de absorver luz e gerar voltagem e corrente. Para tal, estes 
aparelhos utilizam um material semicondutor, maioritariamente silício (mono- ou poli-) 
cristalino, capaz de absorver fotões e separar as cargas resultantes da excitação de 
eletrões. Estas cargas são então transportadas pelo material até ânodos, gerando assim 
corrente elétrica.[3] Estas células, também denominadas células de primeira geração, 
apresentam desvantagens, nomeadamente o alto custo de produção associado e pouca 
flexibilidade.  
Alternativamente existe a segunda geração de células solares, que se baseiam em 
tecnologia de camada fina e possuem uma maior variedade de substratos fotovoltaicos, 
nomeadamente CdTe,[4] sílicio amorfo (a-Si) e CuInGaSe2 (CIGS).[5] As vantagens desta 
classe de dispositivos incluem uma maior simplicidade de produção (que resulta num 
custo reduzido), um maior número de aplicações possíveis e a possibilidade de utilizar 
substratos flexíveis. Em contrapartida, apresentam uma menor eficiência do que as 
células de primeira geração e utilizam elementos tóxicos[6, 7] ou pouco abundantes. 
 
1.2 Dye-Sensitized Solar Cells (DSSC) 
 
Em 1991, O’Regan e Grätzel[8] foram pela primeira vez bem-sucedidos na aplicação de 
corantes orgânicos adsorvidos num substrato semicondutor (TiO2) para a conversão de 
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luz em corrente elétrica, obtendo uma eficiência de 7%. Embora existissem tentativas 
anteriores na criação destas células solares sensibilizadas por corante (Dye-Sensitized 
Solar Cells, DSSC), estas nunca superaram 1% de eficiência.[9] A diferença crucial foi a 
utilização de uma camada mesoporosa de semicondutor em vez de uma monocamada 
plana, permitindo assim um grande aumento de área de superfície e, 
consequentemente, na quantidade de corante que consegue adsorver. 
Este tipo de dispositivos (Figura 1), contrariamente a células anteriores, separam a 
função de absorção de luz e transporte de cargas em dois componentes: o corante 
orgânico e a camada mesoporosa de TiO2, respetivamente. Ao absorver a luz, o corante 
passa para o estado excitado (a) e injeta os eletrões de alta energia para a banda 
condutora do TiO2 onde está adsorvido (b), sendo oxidado no processo. De seguida, os 
eletrões são transportados através do TiO2 até ao ânodo (c), geralmente vidro com uma 
camada de FTO (Fluorine-Doped Tin Oxide), gerando assim corrente elétrica (d). Ao 
chegar ao cátodo, os eletrões reduzem (e) a espécie oxidada de um par redox (I-/I3-) 
presente no eletrólito, que por sua vez vai regenerar o corante (f) e oxidar-se, fechando 
o ciclo. 
 
 
Figura 1 - Esquema ilustrativo do funcionamento de uma DSSC. 
 
Considerando a natureza distinta do seu funcionamento, estas células apresentam 
potenciais vantagens em comparação com outras arquiteturas, nomeadamente o 
menor custo de produção e investimento. Além disso, apresentam melhor desempenho 
sob condições de luz difusa e maior temperatura[10], o que, juntamente com a 
possibilidade de apresentar diversas cores e transparência, as torna mais atrativas para 
outro tipo de aplicações, incluindo integração em edifícios[11] e interiores. 
De modo a avaliar o desempenho  de uma DSSC, vários parâmetros básicos devem ser 
determinados.[12] Para tal é medida a curva corrente-voltagem (Figura 2) sob um espetro 
de radiação solar padronizado, chamado AM 1.5 G (AM = air mass, G = Global),[13] a partir 
da qual se determinam os valores de densidade de corrente e voltagem máximos (Jmáx e 
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Vmáx), assim como a densidade de corrente de curto-circuito (Jsc, corrente quando V = 0) 
e a voltagem de circuito aberto (Voc, voltagem quando I = 0).  
 
Figura 2 - Exemplo de uma curva corrente-voltagem (I-V). 
 
Obtidos estes valores, é possível determinar o fill factor (FF), como demonstrado na 
equação 1: 
𝐹𝐹 =  
𝐽𝑚á𝑥×𝑉𝑚á𝑥
𝐽𝑠𝑐×𝑉𝑜𝑐
=  
Á𝑟𝑒𝑎 𝐵
Á𝑟𝑒𝑎 𝐴
                                                    (1) 
Este parâmetro descreve a forma aproximada da curva I-V, sendo valores altos 
indicativos de um formato mais retangular, que corresponde ao ideal. 
Finalmente, é possível calcular a eficiência global da célula (η), valor que representa a 
percentagem de luz absorvida que é convertida em corrente elétrica, como expresso na 
equação 2: 
   𝜂 =  
𝐽𝑠𝑐×𝑉𝑜𝑐×𝐹𝐹
𝑃𝑖𝑛
                                                              (2) 
Em que Pin representa a intensidade da luz incidente. A eficiência é o parâmetro mais 
frequentemente utilizado para avaliar a desempenho de uma célula, uma vez que 
abrange diversas variáveis e permite comparar composições diferentes. 
 
1.3 Corantes 
 
Considerando a arquitetura das DSSC, existem vários componentes que podem ser 
modificados e otimizados de modo a obter um dispositivo mais eficaz, desde a seleção 
do óxido semicondutor[14] e modificação da sua estrutura,[15] até à inclusão de vários 
aditivos que modificam as propriedades eletroquímicas do sistema.[16, 17] Um exemplo 
destes aditivos é a terc-butilpiridina (TBP), que irá induzir o aumento de energia da 
banda condutora (CB) do TiO2, aumentado assim a diferença de energia entre este e o 
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eletrólito oxidado (Eelec), que equivale a um aumento no valor de Voc observado. No 
entanto, este aumento irá também resultar no decréscimo da diferença de energia entre 
a LUMO do corante (ELUMO) e a banda condutora (CB), que vai tornar a injeção eletrónica 
menos termodinamicamente favorável (Figura 3).[18] 
 
 
Figura 3 - Esquema representativo do efeito da terc-butilpiridina (TBP) nos níveis de energia da banda condutora 
(CB) do TiO2. 
 
Destes componentes, o que apresenta maior potencial de variação é sem dúvida o 
corante, devido à enorme variedade de estruturas diferentes que se podem empregar 
como sensibilizadores. Uma das classes de cromóforos mais extensamente estudada é 
a de complexos de ruténio (II), em particular com ligandos bidentados de azoto e grupos 
tiocianato (Figura 4). Devido ao seu amplo espetro de absorção, níveis de energia 
favoráveis e longo tempo de vida no estado excitado,[19] estes complexos tornaram-se 
no padrão de excelência dos corantes de DSSC, atingindo eficiências superiores a 11%.[20]  
 
Figura 4 - Estrutura do corante comercial N719, globalmente usado como referência no teste de novos 
sensibilizadores. TBA = Tetrabutilamónio  
 
No entanto, a sensibilidade do grupo tiocianato a longo prazo e a utilização de metais 
nobres tornam a procura de alternativas desejável.  
Uma boa opção são as moléculas orgânicas devido à sua diversidade estrutural e 
sintética, custo reduzido e, geralmente, maiores valores de absortividade molar, o que 
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gerou um catálogo imenso de novos corantes de várias classes distintas nas últimas 
décadas, desde triarilaminas[21] a cumarinas.[22] Uma estratégia comum no design da 
maioria destes cromóforos orgânicos é a sua estrutura dador-ponte π-aceitador (D-π-A, 
Figura 5). Este princípio descreve a divisão da estrutura do corante em três partes: um 
“dador”, a parte rica em densidade eletrónica, a “ponte-π”, uma extensão conjugada da 
molécula responsável pelo transporte eficiente dos eletrões através da molécula e o 
“aceitador”, a seção eletro-deficiente que aceita a carga e geralmente proporciona a 
ancoragem ao semicondutor.  
 
Figura 5 - Representação esquemática da estrutura dos corantes e exemplo da literatura recente.[23] 
 
Esta arquitetura molecular permite uma separação eficiente das cargas, uma vez que ao 
absorver a luz ocorre transferência de carga intramolecular da seção dadora para a parte 
aceitadora que, ao possuir um grupo de ancoragem, facilita a injeção dos eletrões de 
alta energia no óxido metálico. Os grupos mais frequentemente usados[24] como 
dadores, ponte-π e aceitador são as arilaminas ricas em eletrões, grupos à base de 
tiofeno e o grupo ácido cianoacrílico, respetivamente. 
Outra tendência comum no design dos corantes é a inclusão de grupos volumosos, tal 
como grupos terc-butilo[25] ou cadeias alquílicas longas, de modo a impedir a agregação 
e consequente desativação do estado excitado.[26] Adicionalmente, a adição destes 
substituintes diminui[27] a recombinação de carga entre os eletrões injetados e o 
eletrólito oxidado, fenómeno responsável pela redução da Voc e, consequentemente, da 
sua eficiência. 
Na Tabela 1 são apresentados vários exemplos de corantes e os seus comprimentos de 
onda de absorção máxima (λmáx), absortividade molar (ε), níveis de energia das orbitais 
de fronteira (EHOMO e ELUMO) e eficiências de conversão. 
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Tabela 1 - Exemplos de vários corantes de DSSC descritos na literatura. aEletrólito: 0,1 M LiI, 0,05 M I2, 0,5 M t-
butilpiridina, 0,6 M iodeto de 1-butil-3-metilimidazólio em acetonitrilo, com 1 mM de ácido deoxicólico como co-
adsorvente, N719 = 7,7%; bEletrólito:, 0,1 M LiI, 0,05 M I2, 0,5 M t-butilpiridina, 0,6 M iodeto de 3-hexil-1,2-
dimetilimidazólio em acetonitrilo, N719 = 9,4%; cEletrólito: 0.25 M di[bis(trifluorometanosulfonil)imida] de tris(2,2’-
bipiridil)cobalto(II), 0.10 M tris[bis(trifluorometanosulfonil)imida] de tris(2,2’-bipiridil)cobalto(III), 0.1 M t-butilpiridina 
e 0.1 M bis(trifluorometanosulfonil)imida de lítio em acetonitrilo. 
Corante 
λmáx 
(nm) 
ε 
(cm-
1M-1) 
EHOMO 
(eV) 
ELUMO 
(eV) 
η 
(%) 
Ref. 
 
426 24500 -5,78 -3,25 7,3a [28] 
 
445 15188 -6,1 -3,72 8,4b [29] 
 
631 81800 -4,90 -3,35 12,6c [30] 
 
1.4 Cumarinas 
 
Ao longo das últimas décadas as cumarinas têm despertado interesse devido às suas 
propriedades fotofísicas,[31] sendo amplamente usadas como sondas fluorescentes[32] ou 
materiais emissivos em LEDs orgânicos.[33] Este interesse deriva, em grande parte, da 
facilidade de modificação da cor e fluorescência das cumarinas através da introdução de 
substituintes, em particular grupos eletro-doadores na posição 7 e/ou grupos eletro-
atratores na posição 4 ou 3, que irão aumentar o caráter de transferência de carga 
intramolecular (ICT) induzida pela luz que as cumarinas apresentam (Figura 6).[34]  
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Figura 6 - Efeito da modificação estrutural das cumarinas na ICT  
 
Além da introdução destes substituintes, é também possível introduzir grupos capazes 
de estender o sistema conjugado, tais como grupos etinil,[35] tiofenil[22] e estiril,[36] de 
modo a modificar os níveis de energia das orbitais de fronteira e aumentar a 
absortividade molar. A fácil modificação de propriedades fotofísicas através da 
introdução de substituintes e o forte caráter de transferência de carga no estado 
excitado resultando da sua estrutura push-pull torna as cumarinas em moléculas 
promissoras para aplicações em DSSC, uma vez que ao introduzir grupos eletro-
doadores na posição 7 e grupos eletro-atratores e de ancoragem na posição 3 (Tabela 
2) iremos ter a absorção eficaz de luz, seguida do transporte e injeção no semicondutor, 
gerando assim trabalho elétrico.  
Considerando esta potencial aplicação e a experiência prévia do grupo de investigação 
na área das cumarinas, foi iniciada a síntese de novos corantes com base no esqueleto 
de 6,7-dialcoxicumarina. 
 
Tabela 2 - Exemplos de corantes para DSSC à base de cumarinas. aEletrólito: 0,5 M LiI, 0,05 M I2, 0,5 M t-butilpiridina 
em acetonitrilo, N719 = 3,23%; bEletrólito: 0,6 M iodeto de 3-hexil-1,2-dimetilimidazólio, 0,04 M I2, 0,025 M LiI, 0,05 
M tiocianato de guanidínio e 0,28 M t-butilpiridina em acetonitrilo; cEletrólito: 0,6 M iodeto de 1,2-dimetil-3-n-
propilimidazólio, 0,1 M LiI, 0,05 M I2 e 1 M de t-butilipiridina em acetonitrilo, com 40 mM de ácido deoxicólico como 
co-adsorvente. 
Corante 
λmáx 
(nm) 
ε 
(cm-1M-1) 
EHOMO 
(eV) 
ELUMO 
(eV) 
η 
(%) 
Ref. 
 
440 14170 -5,42 -3,02 2,2a [35] 
 
429 22900 --- -3,71 4,5b [37] 
 
511 64300 -5,73 -3,91 7,4c [38] 
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2. Discussão de Resultados 
 
2.1 Preâmbulo 
 
O trabalho realizado no âmbito desta tese teve como objetivo a síntese de vários 
corantes para DSSC com base no esqueleto D-π-A, em que o núcleo 6,7-dialcoxicumarina 
e ácido cianoacrilíco são usados como grupos dador (D) e aceitador (A), respetivamente. 
Várias estruturas foram empregues como ponte conjugada (π), de modo a avaliar a sua 
eficácia, sendo estas o 2-etiniltiofeno, 5-etinil-2,2’-bitiofeno, 2-etiniltieno[3,2-b]tiofeno 
e o 2-decil-4-etinil-2H-benzo[d][1,2,3]triazole, sendo também investigada a 
possibilidade de usar o grupo 2-etiniltieno[3,4-b]tiofeno.  
De modo a preparar os corantes pretendidos foi feita a análise retrosintética (Esquema 
1). Começando pela desconexão C-C da dupla ligação do grupo cianoacrílico, obtendo 
um sintão d2 correspondente ao ácido cianoacético e um sintão a1, equivalente a um 
grupo aldeído. Este fragmento por sua vez pode ser desconstruído nos sintões d1 e a1, 
correspondentes à 3-etinilcumarina e a um aldeído heterocíclico bromado. O alcino 
terminal é convertido no equivalente sililado, de modo a poder separar a molécula nos 
fragmentos de cumarina bromada e etiniltrimetilsilano. Finalmente, é feita a 
desconexão C-Br, obtendo-se assim os sintões d2 e a1 equivalentes a bromo e à cumarina 
alquilada, que por sua vez leva à 6,7-dihidroxicumarina, também conhecida como 
esculetina. 
 
 
Esquema 1 - Análise retrossintética dos corantes a sintetizar. 
 
A síntese destes corantes pode então ser dividida em três partes: a síntese da 3-
etinilcumarina, descrita na seção 2.2, a síntese dos aldeídos heterocíclicos bromados 
que servirão de ponte conjugada, descrita na seção 2.3, e a síntese final dos corantes 
em que se procede ao acoplamento dos dois fragmentos anteriores, descrita na seção 
2.4  
Uma vez preparados os corantes, foram traçados os seus espetros de absorção e 
determinados os seus valores de absortividade molar. Foram também aplicados em 
células solares de teste, de modo a avaliar a seu desempenho como sensibilizadores. 
Esta caracterização é discutida na seção 2.5. 
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2.2 Síntese das 3-etilcumarinas 
 
A síntese do fragmento de 3-etinilcumarina (Esquema 2) inicia-se com a alquilação da 
6,7-dihidroxicumarina (1), em que se usa iodometano ou iododecano juntamente com 
K2CO3 de modo a obter a cumarina metilada (2a) ou decilada (2b), respetivamente. De 
seguida procede-se à bromação na posição 3 com HBr e Oxone® obtendo-se a 3-
bromocumarina (3), que irá permitir a introdução do grupo etiniltrimetilsililo através de 
uma reação de Sonogashira obtendo-se a sililetinilcumarina (4). Finalmente, o grupo 
trimetilsililo é retirado com TBAF ou K2CO3/MeOH obtendo-se a etinilcumarina (5). 
 
 
Esquema 2 - Abordagem sintética utilizada para a síntese da 3-etinilcumarina: a) 1 (1 eq.), K2CO3 (2 eq.), RI (4 eq.), 
acetonitrilo seco 40-45°C, 130h: b) 2 (1 eq.), HBr (2.2 eq.), Oxone® (1 eq.), DCM, temp. ambiente, 28h; c) 3 (1 eq.), 
etiniltrimetilsilano (2 eq.), Pd(PPh3)4 (0.15 eq.), PPh3 (0.06 eq.), CuI (0.12 eq.), (i-Pr)2NH (2 eq.), dioxano seco, tubo 
selado sob N2, 40-45°C, overnight; d) 4 (1 eq.), K2CO3 (0.15 eq.), MeOH seco, temp. ambiente, 4h. 
 
2.2.1 Síntese da 6,7-dimetoxicumarina (2a) e 6,7-dideciloxicumarina (2b) 
 
A primeira reação da síntese consiste numa metilação simples da 6,7-dihidroxicumarina 
com K2CO3 e o iodoalcano pretendido (Esquema 3). Ao serem desprotonados pelo K2CO3, 
os grupos fenol tornam-se mais nucleofílicos, permitindo um ataque mais eficaz no 
iodoalcano numa reação SN2.  
 
 
Esquema 3 - Esquema reacional da síntese das 6,7-dialcoxicumarinas (2) 
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No caso particular da metilação, verificou-se que a reação corria melhor sob condições 
de temperatura mais suaves (40-50°C) e de maiores de tempo de reação, permitindo 
assim obter o produto desejado com um rendimento de 96% sem a presença de 
produtos secundários e eliminando a necessidade de purificação posterior. 
No entanto, a reação com iododecano foi menos bem-sucedida, resultando num 
rendimento de 46%. Uma explicação plausível é a grande quantidade de passos de 
lavagem necessários para retirar o iododecano, uma vez que este não é volátil como o 
iodometano e possui uma polaridade próxima à do produto desejado, tendo, portanto, 
solubilidades semelhantes. 
A identidade dos compostos da reação  foi confirmada por 1H-RMN[39] (Tabela 3 e Figura 
7), onde se verifica para o composto (2a) a presença de dois singuletos com integral de 
3 a 3,92 e 3,95 ppm, indicativos da metilação dos grupos hidroxilo das posições 6 e 7. 
Adicionalmente, na zona dos aromáticos, é possível observar a presença dos dois 
dupletos a 6,85 e 7,62 ppm, com uma constante de acoplamento características de 
protões de ligação dupla α,β da lactona (posições 3 e 4), assim como dois singuletos 
extremamente próximos a 6,84 e 6,85 ppm, pertencentes aos protões do anel aromático 
(posições 8 e 5). À semelhança, no espetro de 1H-RMN do composto (2b), verificam-se 
os dois dupletos com constante de acoplamento característica de dupla ligação cis 
correspondentes aos protões da dupla ligação α,β-carbonilo, H4 e H3, a 7,58 e 6,25 ppm 
respetivamente. Observam-se também a 6,86 e 6,81 ppm os sinais dos protões do anel 
aromático, H5 e H8. A campo mais alto encontram-se dois tripletos muito próximos com 
integral de dois a 4,04 e 4,00 ppm, característicos dos protões metilénicos H1’ e H1’’, 
seguidos do que aparenta ser um septeto com integral de quatro a 1,84  ppm, mas na 
verdade se trata de dois quintupletos com integral dois, indicativos dos protões H2’ e 
H2’’. Finalmente, verificam-se dois multipletos, de 1,52 a 1,43 ppm e de 1,41 a 1,23 ppm, 
correspondentes aos protões dos grupos metilenos H3’-H9’ e H3’’-H9’’, e dois tripletos 
sobrepostos a 0,88 ppm, pertencentes aos protões H10’ e H10’’ dos grupos metilo 
terminais.  
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Tabela 3 - Caracterização dos compostos (2a) e (2b); 1H NMR (400 MHz, CDCl3). 
Composto 1H-RMN 
 
7,62 (d, J = 9,4 Hz, 1H, H4), 6,85 (s, 1H, 
H5), 6,84 (s, 1H, H8), 6,29 (d, J = 9,5 Hz, 
1H, H3), 3,95 (s, 3H, H2’), 3,92 (s, 3H, 
H1’). 
 
7,58 (d, J = 9,4 Hz, 1H, H4), 6,86 (s, 1H, 
H5), 6,81 (s, 1H, H8), 6,25 (d, J = 9.5 Hz, 
1H, H3), 4,04 (t, J = 6.6 Hz, 2H, 
H1’/H1’’), 4,00 (t, J = 6.6 Hz, 2H, 
H1’/H1’’), 1,84 (m, 4H, H2’/H2’’), 1,52 
- 1,43 (m, 4H, H3’-9’/H3’’-H9’’), 1,41 - 
1,23 (m, 25H, H3’-9’/H3’’-H9’’), 0,88 
(m, 6H, H10’/H10’’). 
 
 
Figura 7 - Comparação dos espetros de 1H-RMN dos compostos (2a) e (2b). 
 
2.2.2 Síntese de 3-bromo-6,7-dimetoxicumarina (3a) e de 3-bromo-6,7-
dideciloxicumarina (3b) 
 
De seguida procedeu-se à bromação na posição 3 de acordo com a reação apresentada 
no Esquema 4 utilizando um método com HBr e Oxone® descrito por Martins et al.[40] 
(Esquema 4), permitindo a posterior extensão do sistema conjugado do corante através 
de acoplamentos à base de Pd(0). A oxidação do HBr pelo Oxone permite a formação in 
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situ de Br2, o que torna esta metodologia preferível à utilização direta de bromo 
molecular, uma vez que elimina a necessidade de manusear este reagente volátil e 
altamente tóxico. Adicionalmente, a libertação mais suave de Br2 em comparação com 
a utilização direta do reagente evita a formação de produtos secundários, em particular 
a bromação nas posições 5 ou 8.  
 
 
Esquema 4 - Esquema reacional da síntese das 3-bromo-6,7-dialcoxicumarinas (3) 
 
Quanto ao mecanismo de oxidação do ião brometo pelo Oxone®, Lente et al.[41] 
verificaram que se trata de uma oxidação de dois eletrões, o que sugere um mecanismo 
de transferência de oxigénio. Mencionam também que as espécies oxidadas que se 
formam maioritariamente são Br2 a pH baixo, HOBr a pH neutro e BrO- a pH básico. 
Tendo estes dois fatores em consideração, é proposto o seguinte mecanismo (Esquema 
5) para as condições usadas: 
 
 
Esquema 5 - Mecanismo proposto para a oxidação de Br- com Oxone®. 
 
Uma vez que se trata de um processo de dois eletrões, é provável que se trate de um 
ataque do brometo no oxigénio, quebrando a fraca ligação O-O e libertando o ião 
sulfato, um bom grupo de saída. Uma vez formado o ácido hipobromoso, este irá ser 
protonado, facilitando o ataque do brometo e consequentemente a formação de 
bromo, uma vez que se libertará água no processo. A dependência da formação de Br2 
com a protonação do HOBr é consistente com as observações de Lente et al., uma vez 
que a pH neutro a espécie maioritária é HOBr e a pH básico é BrO-, resultante da 
desprotonação do ácido hipobromoso. 
Uma vez formado o bromo molecular, vamos ter a reação típica de adição eletrofílica 
entre este e a ligação C=C do carbonilo α,β insaturado, formando assim o catião 
bromónio (Esquema 6). A abertura deste anel irá resultar na formação de um 
carbocatião secundário na posição benzílica de um anel aromático com substituintes 
eletro-doadores, o que o torna relativamente estável. Finalmente, a eliminação de HBr 
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irá levar à recuperação de aromaticidade e formação do composto monobromado na 
posição 3. 
 
 
Esquema 6 - Mecanismo de bromação das 6,7-dialcoxicumarinas (2). 
 
Este método foi muito bem-sucedido na síntese da 3-bromo-6,7-dimetoxicumarina, uma 
vez que além de ser relativamente rápido e empregar condições suaves, permitiu a 
síntese do composto desejado com um rendimento praticamente quantitativo e sem 
necessidade de purificação posterior. 
No caso da bromação da deciloxicumarina (2b), verificou-se a formação de um produto 
lateral que, ao contrário do produto pretendido, não era fluorescente a 336 nm. Por esta 
razão foi assumido que se tratava do composto 3,4-dibromado, e, portanto, foi 
adicionado um equivalente de NEt3 para eliminar HBr, que mesmo após 24h não surtiu 
nenhum efeito. Uma vez consumido o material de partida, a reação foi parada e ambos 
compostos foram isolados e caracterizados por 1H-RMN, que permitiu concluir que o 
produto lateral se tratava do 3,8-dibromo-6,7-dideciloxicumarina. Considerando a 
pequena diferença dos sinais H5/H8 entre o (2a) e o (2b), o que indica pouca diferença 
de nucleofilicidade, juntamente com o maior impedimento do (2b), não seria de esperar 
que reagisse de forma diferente sob as mesmas condições, portanto é possível que se 
deva a um excesso não pretendido de HBr ou Oxone®. 
Mais uma vez confirmou-se a identidade do composto (3a) por 1H-RMN (Tabela 4 e 
Figura 8), ao verificar o desaparecimento esperado do sinal dupleto do protão na 
posição 3, assim como o desvio do sinal do protão na posição 4 para campo mais baixo 
que surge agora como um singuleto a 8,00 ppm. Esta mudança deve-se à introdução do 
bromo, que vai aumentar a polarização da ligação dupla e, portanto, a desblindagem 
observada no protão da posição β-carbonilo. Além destes sinais, verificam-se 
novamente os sinais correspondentes a H1’, H2’, H8 e H5, com apenas uma pequena 
mudança nos desvios químicos dos sinais do anel aromático, também devido à 
introdução do bromo. A presença destes sinais confirma também a ausência de 
bromações secundárias indesejadas no anel aromático. 
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Tabela 4 - Caracterização dos compostos (3a) e (3b); 1H NMR (400 MHz, CDCl3). 
Composto 1H-RMN 
 
8,00 (s, 1H, H4), 6,84 (s, 1H, H5), 6,81 
(s, 1H, H8), 3,95 (s, 3H, H2’), 3,92 (s, 
3H, H1’). 
 
7,97 (s, 1H, H4), 6,81 (s, 2H, H5/H8), 
4,04 (t, J = 6,6 Hz, 2H, H1’/H1’’), 3,99 
(t, J = 6,6 Hz, 2H, H1’/H1’’), 1,84 (m, 
4H, H2’/H2’’), 1,52 - 1,42 (m, 4H, H3’-
9’/H3’’-H9’’), 1,41 - 1,23 (m, 24H, H3’-
9’/H3’’-H9’’), 0,88 (m, 6H, H10’-H10’’). 
 
 
Figura 8 - Comparação entre os espetros de 1H-RMN dos compostos (2a) e (3a). 
 
À semelhança do composto (3a), no espetro de 1H-RMN[23] do composto 3b verifica-se 
o desaparecimento do sinal do protão H3, consistente com a sua substituição por Br, 
assim como o aumento do desvio químico do sinal do protão H4, consistente com a 
maior polarização da ligação C=C do carbonilo α,β insaturado. Os restantes sinais 
permaneceram relativamente iguais, à exceção do sinal de um dos protões do anel 
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aromático (H5/H8), cujo desvio químico mudou para campo mais alto (de 6,86 para 6,81 
ppm), encontrando-se agora sobreposto com o outro sinal do anel. 
Tal como referido anteriormente na reação de bromação de 2b ocorreu a formação do 
composto esperado 3b assim como do produto de dibromação 3c (Figura 9). 
 
 
Figura 9 – Possível estrutura do composto (3c). 
 
A diferença mais notável no espetro de 1H-RMN do composto (3c) em comparação com 
o do composto (3b) é a ausência de um dos sinais correspondentes aos protões do anel 
aromático, o que implica que este foi substituído. Adicionalmente, verifica-se o aumento 
da desblindagem do sinal do protão H4, consistente com o aumento do caráter eletro-
atrator do anel aromático.  
Uma vez que é impossível descobrir qual das posições aromáticas foi bromada a partir 
do espetro 1H-RMN, foram feitos os espetros 2D de HSQC e HMBC do composto. No 
HSQC é possível averiguar que o sinal do carbono C4 a 144,11 ppm e, com esta 
informação, podemos verificar no HMBC (Figura 10) o acoplamento a longa distância 
entre este mesmo sinal e o sinal do protão aromático, confirmando assim que se trata 
da posição 5. A bromação na posição 8 está de acordo com o esperado, uma vez que 
esta posição está ativada por dois substituintes de oxigénio em ambas posições orto. 
 
Figura 10 - Expansão do espetro de HMBC do composto (3b). 
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Adicionalmente, foi feita uma análise de GC-MS (Anexo 9) onde se observam os picos 
do ião molecular e os seus equivalentes isotópicos (m/z 614,3, 616,3 e 618,3 [M]+), numa 
razão de abundâncias de cerca de 1:2:1, características de moléculas que possuem dois 
bromos. Verifica-se também a presença do conjunto de picos correspondente à perda 
de C10H18 (m/z 474,1, 476,1 e 478,1 [M-C10H18]+), assim como os picos correspondentes 
à perda de duas unidades de C10H19 (m/z 333,9, 335,9 e 337,9 [M-C20H38]+). 
 
2.2.3 Síntese de 6,7-dimetoxi-3-((trimetilsilil)etinil)cumarina (4a) e de 6,7-
dideciloxi-3-((trimetilsilil)etinil)cumarina (4b) 
 
A reação seguinte consistiu no acoplamento de Sonogashira com o etiniltrimetilsilano. 
Partindo dos compostos bromados (3a) e (3b) foram preparadas as correspondentes 3-
(trimetilsilil)etinil)cumarinas (4a) e (4b) (Esquema 7). 
 
 
Esquema 7 - Esquema reacional da síntese da 6,7-dialcoxi-3-((trimetilsilil)etinil)cumarina (4) 
 
O mecanismo geralmente aceite[42] para este tipo de acoplamento baseia-se em dois 
ciclos distintos, um para o paládio e outro para o cobre, como representado no Esquema 
8: 
 
 
Esquema 8 - Mecanismo do acoplamento de Sonogashira. 
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O primeiro passo, como em várias outras reações catalisadas por Pd(0), consiste na 
adição oxidativa de R1-X (R1 = aril, heteroaril, vinil, etc; X = Cl, Br, I, OTf) ao catalisador 
de paládio, sendo esta mais favorável se a densidade eletrónica da ligação for reduzida 
pela presença de grupos eletro-atratores. A reação seguinte consiste na transmetalação 
do acetileno de cobre, que por sua vez foi formado através da desprotonação do protão 
acetilénico auxiliada pela complexação do cobre à ligação tripla. Finalmente, formado o 
complexo com os substituintes na posição cis, dá-se a eliminação redutiva que forma o 
composto desejado e regenera o Pd(0). No entanto, existem vários pontos de debate 
em relação ao mecanismo exato, tal como a natureza exata das espécies cataliticamente 
ativas ou outros intermediários. Em particular, estudos recentes indicam a possibilidade 
do envolvimento de complexos aniónicos de paládio[43] e de cobre[44] nos passos cruciais 
de adição oxidativa e transmetalação, respetivamente. 
Nesta reação foi usado Pd(PPh3)4 como fonte de Pd(0), CuI como fonte de Cu(I) e (i-
Pr)2NH como base. Adicionalmente, é também adicionada uma pequena quantidade de 
PPh3 de modo a reduzir Pd(II) indesejado que se possa formar durante a reação. A 
utilização de etiniltrimetilsilano, embora adicione um passo de desproteção à síntese, é 
preferível em lugar do acetileno devido à facilidade de manuseio e maior segurança, 
uma vez que trata de um líquido à temperatura ambiente e não de um gás inflamável. 
Enquanto que é possível realizar a reação em balão de fundo redondo, a utilização de 
tubo selado permite obter o produto sob condições de temperatura mais suaves (refluxo 
em dioxano vs. 45°C) no mesmo tempo de reação, possivelmente devido à maior 
pressão associada à utilização deste tipo de montagens.  
Com este método de execução simples sintetizou-se o composto (4a), e embora seja 
necessária a purificação por coluna cromatográfica, esta é relativamente simples e 
permite isolar o composto com um rendimento de 93%. 
A síntese do composto (4b) também foi bem-sucedida, embora com um rendimento 
inferior de 61,5%. Uma possível justificação para este valor inferior poderá ser o maior 
impedimento estereoquímico associado aos grupos decilo, em comparação com os 
grupos metilo, ou então a menor polaridade deste composto devido a estes 
substituintes, o que poderá levar a uma menor solubilidade no solvente da reação. 
No espetro de 1H-RMN do composto (4a) (Tabela 5 e Figura 12) observa-se o 
aparecimento do enorme singuleto a 0,26 ppm com integral de 9 indicativo dos protões 
do grupo trimetilsililo. Este desvio químico tão baixo deve-se à grande densidade 
eletrónica do grupo trimetilsilil e à menor eletronegatividade do silício em comparação 
com carbono. Mais uma vez verifica-se o desvio do sinal do protão da posição 4 de 8,00 
ppm para 7,83 ppm, resultante da substituição do brometo pelo etiniltrimetilsililo, 
menos eletronegativo. Finalmente, observa-se também a presença dos sinais 
correspondentes a H1’, H2’, H5 e H8 com ligeiras alterações de desvio químico.  
Adicionalmente, foi também feito o espetro de 13C-RMN (Anexo 11), no qual se verifica 
a presença muito evidente do sinal a -0,08 ppm correspondente aos grupos metilo do 
trimetilsililo, assim como dois sinais a 56,6 e 56,5 ppm, correspondentes aos grupos 
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metilo nas posições 1’ e 2’. É também possível verificar um sinal a 160,0 ppm 
característico do carbonilo das cumarinas e dois sinais a 153,6 e 149,8 ppm, 
pertencentes aos carbonos C7 e C8a, respetivamente, uma vez que ambos se encontram 
ligados a oxigénios e, no caso do C7, na posição para em relação à ligação C=C da lactona 
α,β-insaturada. Finalmente, observam-se dois sinas a 144,8 e 146,1 que irão 
corresponder aos carbonos C4 e C6, três sinais entre 111,5 e 107,7 ppm, 
correspondentes aos carbonos C3/C4a/C5 e mais três sinais entre 101,0 e 98,7 ppm, 
correspondentes aos carbonos C3’/C4’/C8. 
 
Tabela 5 - Caracterização do composto (4a); 1H NMR (400 MHz, CDCl3). 
Composto 1H-RMN 
 
7,83 (s, 1H, H4), 6,82 (s, 1H, H5), 
6,80 (s, 1H, H8), 3,95 (s, 3H, 
H2’), 3,91 (s, 3H, H1’), 0,26 (s, 
9H, H5’). 
 
 
7,82 (s, 1H, H4), 6,82 (s, 1H, 
H5/H8), 6,81 (s, 1H, H5/H8), 
4,06 (t, J = 6,6 Hz, 2H, H1’/H1’’), 
4,01 (t, J = 6,6 Hz, 2H, H1’/H1’’), 
1,86 (m, 5H, H2’/H2’’), 1,54 - 
1,44 (m, 6H, H3’-9’/H3’’-H9’’), 
1,42 - 1,25 (m, 27H, H3’-9’/H3’’-
H9’’), 0,91 (m, 7H, H10’/H10’’), 
0,29 (s, 9H, H5’). 
 
Tal como no espetro do composto (4a), o aparecimento do sinal com integral de 9 a 0,29 
ppm no espetro de protão do composto (4b) (Anexo 12), característico do grupo 
trimetilsililo, confirma o sucesso da reação. Observa-se também a alteração dos desvios 
dos restantes sinais da molécula, em particular do protão H4 (7,97 ppm para 7,82 ppm), 
devido à sua maior proximidade ao grupo introduzido.  
 
2.2.4 Síntese da 6,7-dimetoxi-3-etinilcumarina (5) 
 
A reação de desproteção do composto (4a) provou ser consideravelmente mais 
problemática do que reações anteriores, portanto foram utilizadas duas abordagens 
diferentes (Esquema 9).  
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Esquema 9 - Esquema reacional da síntese da 6,7-dimetoxi-3-etinilcumarina (5). 
 
A abordagem inicial consistia em utilizar TBAF, uma fonte de iões F- muito 
frequentemente usada neste tipo de reações de desproteção, em THF seco. Este 
método, embora permitisse obter o composto pretendido, resultava em rendimentos 
isolados muito baixos e a presença de um produto secundário com uma cor amarela 
intensa a baixo Rf, que embora tenha sido isolado, a sua baixa solubilidade na maioria 
dos solventes comuns tornou difícil a elucidação da sua estrutura.  
Em relação à identidade do produto secundário formado, a conhecida reatividade das 
3-vinilcumarinas como dieno e dienófilo demonstrada por Minami et al.[45] levou a 
considerar a possibilidade da cicloadição [4+2] de duas unidades de etinilcumarina (5), 
como exemplificado na Figura 11: 
 
 
Figura 11 - Possíveis estruturas dos regioisoméros A1 e A2 do produto secundário formado na reação de 
desproteção do composto (4a). 
 
Embora não se tratem de 3-vinilcumarinas, reações de Diels-Alder em que pelo menos 
uma das ligações duplas é substituída por um alcino, também conhecidas como dehidro 
Diels-Alder (DDA),[46] já são conhecidas há quase 110 anos.[47] O caso particular da reação 
de um vinilacetileno com um alcino denomina-se uma tetradehidro Diels-Alder (TDDA), 
uma vez que possui menos dois pares de hidrogénio que uma Diels-Alder habitual. Como 
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consequência do alcino presente no dieno, estas formam um aleno cíclico altamente 
instável que reage novamente, geralmente através de migrações de hidreto. 
Adicionalmente, estas reações geralmente não apresentam um mecanismo concertado, 
o que implica que, ao contrário das Diels-Alder normais, estas não são proibidas 
fotoquimicamente[48] segundo as regras de Woodward-Hoffman.  
Considerando esta possível sensibilidade à luz, eliminou-se o passo de work-up da 
reação, de modo a avançar para a reação seguinte o mais rapidamente possível e 
minimizar a formação do produto de dimerização. De modo a separar o composto 
pretendido do TBAF e produto de dimerização, foram testados vários métodos de 
purificação, tais como colunas cromatográficas e filtrações em leito seco com sílica e 
celite, mas em todos os casos a quantidade e pureza do produto obtido não era 
satisfatória, sendo que reações de Sonogashira com este produto apresentavam 
rendimentos muito baixos. Considerando o mau desempenho deste método, partiu-se 
para uma abordagem diferente. 
Este segundo método baseia-se num método descrito por Limin et al.[49] no qual é 
utilizada uma quantidade catalítica de K2CO3 em MeOH, como demonstrado no 
Esquema 10. Após ser formado pela desprotonação do metanol, o anião metóxido irá 
remover o grupo protetor através de uma reação de substituição no silício. O anião 
acetilénico irá então ser protonado pelo metanol, formando assim mais aniões metóxido 
e o composto pretendido. 
 
 
Esquema 10 - Mecanismo da desproteção à base de K2CO3 e MeOH. 
 
Esta reação foi feita sem work-up ou purificação, sendo apenas evaporado o solvente 
antes de continuar para a reação seguinte.  
Com este método foi possível obter o composto (5) e partir para a reação de Sonogashira 
seguinte, obtendo-se o composto (18) com um rendimento após dois passos de 52%, 
em comparação com um rendimento máximo de 23%, também ao longo de dois passos, 
para a desproteção com TBAF. Esta diferença notável de rendimento poderá indicar a 
interferência do TBAF na reação de Sonogashira de alguma forma, mas uma vez que 
métodos que empregam TBAF diretamente em reações de Sonogashira sem cobre são 
conhecidos,[50, 51] esta teria de ser relacionada com o ciclo do cobre. A possibilidade mais 
provável é que o mau desempenho do primeiro passo de desproteção com TBAF 
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condiciona o rendimento total, resultando assim num valor inferior ao método 
alternativo. 
O espetro 1H-RMN do composto (Figura 12) indica a formação da 3-etinilcumarina (5), 
como evidenciado pela ausência do sinal característicos do grupo trimetilsililo 
previamente observados a 0,29 ppm, assim como o aparecimento do sinal do protão 
acetilénico H4’ a 3,33 ppm (Tabela 4 e Figura 6). Os sinais dos protões H1’ e H2’ 
mantiveram-se iguais, enquanto que se verificou um ligeiro desvio para campo baixo 
dos sinais dos protões H4 e H8, sendo que este último agora se encontra sobreposto 
com o sinal do protão H5. 
 
Tabela 6 - Caracterização do composto (5); 1H NMR (400 MHz, CDCl3). 
Composto  1H-RMN 
 
7.86 (s, 1H, H4), 6.82 (s, 2H, H5/H8), 3.95 
(s, 3H, H2’), 3.91 (s, 3H, H1’), 3.33 (s, 1H, 
4’). 
 
 
Figura 12 - Comparação entre os espetros de 1H-RMN dos compostos (3) e (4). 
 
Ao prosseguir da reação de desproteção para a reação de Sonogashira seguinte sem 
purificação, o composto secundário previamente observado vai estar presente e, 
consequentemente, foi possível isolá-lo durante uma purificação posterior e obter o seu 
espetro de 1H-RMN (Figura 13) e espetro de massa (Anexo 15). No entanto, embora 
tenha sido possível isolá-lo, a remoção total deste composto não foi possível até ao 
último passo da síntese. 
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O espetro de 1H RMN assemelhava-se ao do composto 5, exceto na ausência do sinal do 
protão H4’. A presença dos sinais dos protões H4, H5, H8, H1’ e H2’, embora com baixa 
intensidade devido à grande insolubilidade deste composto, parece confirmar que a 
estrutura obtida se trata do produto de homoacoplamento da 6,7-dimetoxi-3-
etinilcumarina. Este facto é apoiado pela presença de um pico com m/z = 481 no espetro 
de massa, que pode corresponder à massa deste composto (458 g/mol) juntamente com 
um ião de sódio (23 g/mol) [M+Na]+. Estes dois espetros eliminam também a 
possibilidade de se tratar de um produto de Diels-Alder entre duas moléculas de 
etinilcumarina (5). 
 
 
Figura 13 - Espetro de 1H-RMN do produto secundário da reação de desproteção. 
 
Reações de homoacoplamento acetilénico são bem conhecidas, em particular a reação 
de Glaser,[52] em que ocorre a dimerização oxidativa de alcinos terminais com cobre e 
um oxidante, sendo um exemplo relevante o acoplamento da 3-etinilcumarina com 
CuCl2 e O2 em piridina reportado por El-Deen.[53] Embora seja invulgar que este produto 
se tenha formado nas condições da reação de desililação, é possível que alguma 
quantidade de cobre tenha permanecido da reação de Sonogashira anterior.  
 
2.3 Síntese de aldeídos 
 
Como previamente mencionado, foram explorados vários núcleos conjugados como 
ponte π. De modo a introduzir estas estruturas na etinilcumarina e, posteriormente, 
introduzir o grupo cianoacrílico, são necessárias moléculas com grupos brometo e 
aldeído, respetivamente. Enquanto que estes compostos estão disponíveis 
comercialmente no caso dos grupos tiofeno e 2,2’-bitiofeno, sob a forma do 5-
bromotiofeno-2-carboxaldeído e o 5’-bromo-[2,2’-bitiofeno]-5-carboxaldeído 
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respetivamente, é necessário proceder à síntese no caso dos núcleos de tieno[3,2-
b]tiofeno, 2-decil-2H-benzo[d][1,2,3]triazole e tieno[3,4-b]tiofeno (Figura 14). 
 
 
Figura 14 - Estruturas dos compostoss 5-bromotieno-[3,2-b]-tiofeno-2-carboxaldeído (6), 7-dibromo-2-decil-2H-
benzo[d][1,2,3]triazole-4-carboxaldeído (7) e 4-bromotieno[3,4-b]tiofeno-2-carboxaldeído (8). 
 
2.3.1 Síntese do 5-bromotieno-[3,2-b]-tiofeno-2-carboxaldeído (6) 
 
Partindo do 2,5-dibromotieno[3,2-b]tiofeno (9) , basta introduzir o grupo aldeído para 
obter o composto pretendido, que foi atingido através da formação in situ do organilítio 
correspondente com n-BuLi e a sua reação imediata com N,N-dimetilformamida 
(Esquema 11). 
 
 
Esquema 11 - Esquema reacional da síntese do 5-bromotieno-[3,2-b]-tiofen-2-carboxaldeído (6). 
 
Devido à grande reatividade de compostos de organolítio, é necessário a utilização de 
condições estritamente anidras, assim como temperaturas extremamente baixas (-
78°C). Este segundo ponto é também importante devida à conhecida tendência destes 
compostos para participarem em equilíbrios reacionais complexos[54] que envolvem 
múltiplas desprotonações e trocas haleto-metal, levando à formação de produtos 
secundários indesejados se as condições da reação não forem devidamente controladas. 
 
Tabela 7 - Caracterização do composto (6); 1H NMR (400 MHz, CDCl3). 
Composto 1H-RMN 
 
9,96 (s, 1H, H1’), 7,84 (s, 1H, H3/H4), 7,35 
(s, 1H, H3/H4). 
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A reação permitiu a síntese do composto (6) com um rendimento de 64%, que é um 
resultado relativamente bom considerando a grande sensibilidade do intermediário 
organometálico. A formação do composto foi confirmada por 1H-RMN (Anexo 16), onde 
se verifica um sinal a 9,96 ppm, característico do aldeído, assim como a presença dos 
restantes protões do esqueleto de tieno[3,2-b]tiofeno a 7,84 e 7,35 ppm (H3/H4). Esta 
caracterização está de acordo com os dados da literatura.[55] 
Adicionalmente, foi feita a análise por GC-MS (Anexo 17), na qual foi possível verificar a 
presença do ião molecular e do seu equivalente isotópico (m/z 245,8 e 247,8 [M]+) no 
espetro de massa, assim como a presença dos picos correspondentes à perda de H e o 
seu isótopo (m/z 244,8 e 246,8 [M-H]+). 
 
2.3.2 Síntese do 7-dibromo-2-decil-2H-benzo[d][1,2,3]triazole-4-
carboxaldeído (7) 
 
A síntese do aldeído (7) inicia-se, como representado no Esquema 12, com a alquilação 
do benzotriazole (10) com iododecano e K2CO3, à semelhança do composto (2b), sendo 
que esta é realizada em DMF em vez de acetonitrilo. De seguida o composto (11) é 
bromado nas posições 4 e 7 através de um método descrito por Merve et al.[56] que 
utiliza HBr a 100°C, seguido de Br2 a 140°C. Finalmente, à semelhança do aldeído (6), é 
introduzido o grupo aldeído com n-BuLi e DMF a -78°C. 
 
 
Esquema 12 - Esquema reacinal da síntese do 7-dibromo-2-decil-2H-benzo[d][1,2,3]triazole-4-carboxaldeído (7): a) 10 
(1 eq.), K2CO3 (3 eq.), C10H21I (1.2 eq.), DMF, temp. ambiente, 2h; b) i) 11 (1 eq.), HBr (7 eq.), 100°C, 1h; ii) Br2 (3 eq.), 
140°C, 18h; c) 12 (1 eq.), n-BuLi (1.6 M, 1.1 eq.), DMF seco (1 eq.), THF seco, -78°C, 3h. 
 
Embora a primeira reação se trate de uma simples alquilação, o facto que o 
benzotriazole existe num equilíbrio tautomérico entre as espécies 1H e 2H (Esquema 
13), na qual a estrutura 1H é o tautómero dominante, implica que iremos ter a formação 
de dois produtos, reduzindo significativamente o rendimento da reação (40%). 
Adicionalmente, verificou-se também a formação do composto dialquilado, que 
também irá afetar o rendimento. 
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Esquema 13 - Equilíbrio tautomérico entre o 1H-benzo[d][1,2,3]triazole e o 2H-benzo[d][1,2,3]triazole. 
 
Após obter o composto (11), procede-se à sua bromação como descrito por Merve et 
al.[56] As condições bruscas utilizadas devem-se à dificuldade de introduzir um segundo 
bromo na molécula, uma vez que a presença do primeiro irá desativar o anel aromático 
e torná-lo menos propício a reagir com o Br2. Adicionalmente, o benzotriazole em si é 
um composto aromático relativamente eletrodeficiente,[57, 58] em particular nas 
posições 4 e 7, como evidenciado pelos altos valores de desvio químico observados.[59] 
No entanto, estas condições bruscas irão afetar o rendimento negativamente (43%), 
uma vez que vão resultar na formação de produtos secundários, tal como a bromação 
nas posições 5/6, uma vez que estas são mais ricas em eletrões e encontram-se na 
posição orto do bromo introduzido inicialmente. 
Uma vez introduzido o bromo é então possível proceder à sua formilação sob as mesmas 
condições que o aldeído (6), embora neste caso a reação seja muito menos eficaz, uma 
vez que se obtém o composto (7) com um rendimento de 30%. Além da conhecida 
sensibilidade dos reagentes de lítio, outro fator que pode ter contribuído para o mau 
desempenho desta reação é o caráter eletroatrator das posições 4/7 previamente 
mencionado, uma vez que irá estabilizar o carbanião formado pelo n-BuLi, tornando-o 
menos nucleofílico. 
No espetro de 1H-RMN[56] do composto (11) (Tabela 8 e Figura 15) verifica-se a presença 
de multipletos com integral de 2 a 7,86 e 7,37 ppm, indicativos dos protões H4/H7 e 
H5/H6 respetivamente. Esta atribuição é consistente com o verificado para o espetro do 
2H-benzotriazole não alquilado,[59] no qual as posições H4/H7 apresentam um sinal mais 
desblindado do que as posições H5/H6. Como evidencia da alquilação bem-sucedida, 
verificam-se dois tripletos a 4,72 e 2,12 ppm, correspondentes aos protões H1’ e H2’ 
respetivamente, assim como o grande multipleto com integral 14 de 1,38 a 1,19 ppm, 
indicativo dos protões metilénicos H3’-H9’. Finalmente, observa-se também a presença 
de um tripleto com integral 3 a 0,87 ppm, pertencente aos protões H10’ do grupo metilo. 
Comparativamente, no espetro de 1H-RMN[59] do composto (12) verifica-se o 
desaparecimento esperado do sinal dos protões H4/H7, assim como o ligeiro desvio para 
campo mais baixo dos sinais dos protões H5/H6 (de 7,37 para 7,44 ppm). Os restantes 
sinais da cadeia alquílica permaneceram relativamente iguais, verificando-se apenas a 
ligeira mudança de desvio químico para campo mais alto dos sinais dos protões H1’ (4,72 
para 4,77 ppm) e H3’-H9’ (1,38 - 1,19 para 1,41 - 1,21 ppm). Finalmente, o sinal dos 
protões H2’ perde ligeiramente a sua definição, sendo mais difícil identificá-lo como 
tripleto. 
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Finalmente, para o composto (7), verifica-se o aparecimento do típico sinal de aldeído 
com um valor de desvio químico de 10,44 ppm, novamente indicativo do caráter eletro-
atrator das posições 4 e 7 do anel de benzotriazole. Como consequência da introdução 
deste grupo, a molécula deixa de ser simétrica e, portanto, vamos ter a diferenciação 
dos sinais dos protões H5 e H6 encontrando-se agora a 7,83 e 7,76 ppm. Novamente 
verifica-se o ligeiro aumento da desblindagem dos protões da cadeia alquílica, com a 
exceção dos protões H10’, devido ao aumento do caráter eletro-atrator do composto. 
 
Tabela 8 - Caracterização dos compostos (10), (11) e (7); 1H NMR (400 MHz, CDCl3). 
Composto 1H-RMN 
 
7,86 (m, 2H, H4/H7), 7,37 (m, 2H, H5/H6), 
4,72 (t, J = 7.2 Hz, 2H, H1’), 2,12 (t, J = 7,2 
Hz, 2H, H2’), 1,38 - 1,19 (m, 15H, H3’-H9’), 
0.87 (t, J = 6,6 Hz, 3H, H10’). 
 
7,44 (s, 2H, H5/H6), 4,77 (t, J = 7,5 Hz, 2H, 
H1’), 2,19 - 2,10 (m, 2H, H2’), 1,41 - 1,21 
(m, 19H, H3’-H9’), 0,87 (t, J = 6,7 Hz, 3H, 
H10’). 
 
10,44 (s, 1H, H1’’), 7,83 (d, J = 7,5 Hz, 1H, 
H5/H6), 7,76 (d, J = 7,6 Hz, 1H, H5/H6), 
4,84 (t, J = 7,4 Hz, 2H, H1’), 2,17 (t, J = 7,3 
Hz, 2H, H2’), 1,42 - 1,20 (m, 20H, H3’-H9’), 
0,87 (t, J = 6,7 Hz, 4H, H10’). 
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Figura 15 - Comparação entre os espetros de 1H-RMN dos compostos (11), (12) e (7). 
 
2.3.3 Síntese do tieno[3,4-b]tiofeno-2-carboxilato de etilo (17) 
 
A síntese do núcleo tieno[3,4-b]tiofeno foi abordada como descrito por Keller et al.,[60] 
no qual se procede à condensação de 4-bromotiofeno-3-carboxaldeído (14) e 
tioglicolato de etilo (16) com CuO e K2CO3. Estes dois intermediários por sua vez foram 
sintetizados através da formilação com n-BuLi/DMF do 3,4-dibromotiofeno (13) e a 
esterificação de Fischer do ácido tioglicólico (15) com TsOH e etanol (Esquema 14).  
Enquanto que era pretendida a síntese do 4-bromotieno[3,4-b]tiofeno-2-carboxaldeído 
(8) através da redução do grupo éster do composto (17) a álcool, seguida da oxidação 
do mesmo a aldeído, o péssimo rendimento isolado na formação do tieno[3,4-b]tiofeno-
2-carboxilato de etilo (17) levou a que esta síntese fosse colocada de parte até um 
trabalho futuro. 
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Esquema 14 - Esquema reacional do tieno[3,4-b]tiofeno-2-carboxilato de etilo (17): a) 12 (1 eq.), n-BuLi (1.6 M, 1.1 
eq.), DMF seco (1 eq.), THF seco, -78°C, 3h; b.1) 14 (1 eq.), TsOH (0.2 eq.), EtOH, 40h; c) 13 (1 eq.), 15 (1.1 eq.), CuO 
(1.14 eq.), K2CO3 (1.6 eq.), DMSO, 60°C, overnight. 
 
Embora a posição β do anel de tiofeno seja mais problemática numa reação de 
metalação,[61] devido à sua tendência de rearranjar intermolecularmente de modo a 
formar o isómero α, a reação do 3,4-dibromotiofeno (13) com n-BuLi e DMF permitiu 
obter o 4-bromotiofeno-3-carboxaldeído (14) com um bom rendimento de 60%. 
Paralelamente, é formado o éster etílico do ácido tioglicólico com etanol e ácido p-
toluenosulfónico, sendo a mistura reacional destilada de modo a remover a água 
formada e deslocar o equilíbrio reacional no sentido dos produtos. Uma vez que 
também se remove etanol no processo de destilação, este é adicionado periodicamente, 
o que também vai favorecer a maior formação dos produtos. 
Obtidos os dois fragmentos necessários, procedeu-se à condensação dos mesmos com 
K2CO3 e CuO catalítico em DMSO, como descrito por Keller et al.[60] No entanto, todas as 
tentativas de sintetizar o produto que empregavam as pequenas quantidades de CuO 
descritas na literatura foram mal sucedidas, apenas se verificando a formação de alguma 
quantidade do produto quando se usavam 0.3 equivalentes e, mesmo com mais de 1 
equivalente e nova adição de éster (16), nunca se verificou o consumo total do aldeído 
(14). Uma justificação plausível é o facto que o CuO utilizado no método descrito se trata 
de “nanopowder” com tamanho de partícula inferior a 50 nm, enquanto que o reagente 
utilizado neste trabalho é “general use grade” e, portanto, pode não possuir a área de 
superfície necessária para completar a reação. 
Além do problema do material de partida não ser totalmente consumido, a semelhança 
de polaridade entre este e o composto (17) tornou a purificação bastante ineficiente. De 
um total de 20,9 mg (18,6%) sintetizados, calculado através do espetro de 1H-RMN, 
apenas 8,6 mg foram isolados puros (7,7%).  
Analisando o espetro de 1H-RMN[60, 62] do composto (14) (Tabela 9 e Figura 16), é 
possível verificar o sinal com integral 1 a 9,95 ppm característico do aldeído (H1’), assim 
como dois sinais aromáticos a 8,16 e 736 ppm, pertencentes aos protões H2/H5, tal 
como se verifica na literatura. 
Em relação ao espetro de 1H-RMN[63] do éster (16), é imediatamente aparente a 
presença do quadrupleto de integral dois a 4,19 ppm e o tripleto com integral três a 1,28 
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ppm, sinais típicos do grupo etilo (H1’ e H2’, respetivamente). Verifica-se também o sinal 
da posição H2 sob a forma de um dupleto com integral de dois a 3,25 ppm, assim como 
um tripleto com integral de um a 1,99 ppm, pertencente ao grupo tiol (H3).  
No espetro de 1H-RMN[60, 62] do composto (17) confirma-se novamente a presença do 
grupo etilo através dos sinais dos protões H1’ e H2’ a 4,38 e 1,39 ppm, respetivamente. 
Adicionalmente, verifica-se um singleto a 7,70 ppm e dois dupletos a 7,59 e 7,28 ppm, 
indicativos dos protões aromáticos H3, H4 e H6.  
 
Tabela 9 - Caracterização dos compostso (14), (16) e (17); 1H NMR (400 MHz, CDCl3). 
Composto 1H-RMN 
 
9,95 (s, 1H, H1’), 8,16 (d, J = 3,4 Hz, 1H, 
H2/H5), 7,36 (d, J = 3,4 Hz, 1H, H2/H5). 
 
4,19 (q, J = 7,1 Hz, 2H, H1’), 3,25 (d, J = 8,2 
Hz, 2H, H2), 1,99 (t, J = 8,2 Hz, 1H, H3), 
1,28 (t, J = 7,1 Hz, 3H, H2’). 
 
7,70 (s, 1H, H3/H4/H6), 7,59 (d, J = 2,7 Hz, 
1H, , H3/H4/H6), 7,28 (d, J = 2,7 Hz, 1H, 
H3/H4/H6), 4,38 (q, J = 7,1 Hz, 2H, H1’), 
1,39 (t, J = 7,1 Hz, 3H, H2’). 
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Figura 16 - Comparação entre os espetros de 1H-RMN dos compostos (14), (16) e (17). 
 
2.4 Síntese dos corantes finais 
 
A fase final da síntese dos corantes consiste no acoplamento de Sonogashira da 3-
etinilcumarina (5) com os aldeídos (6) e (7) cuja síntese foi abordada na seção 2.3, e os 
comerciais 5-bromotiofeno-2-carboxaldeído e o 5’-bromo-[2,2’-bitiofeno]-5-
carboxaldeído. De seguida introduz-se o grupo cianoacrílico através de uma 
condensação de Knoevenagel dos aldeídos formados na reação anterior com ácido 
cianoacético, auxiliada por piperidina (Esquema 15). 
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Esquema 15 - e) 5 (1 eq.), aldeído (1 eq.), Pd(PPh3)4 (0.15 eq.), PPh3 (0.06 eq.), CuI (0.12 eq.), (i-Pr)2NH (2 eq.), dioxano 
seco, tubo selado sob N2, 40-45°C, overnight; f) 18/19/20/21 (1 eq.), ácido cianoacético (3 eq.), piperidina seca (2.7 
eq.), acetonitrilo seco, refluxo, overnight. 
 
2.4.1 Síntese dos aldeídos acoplados 
 
O acoplamento de Sonogashira entre os fragmentos foi feito sob as condições 
previamente utilizadas para a introdução do grupo etiniltrimetilsililo, que permitiu a 
formação de aldeídos com rendimentos de 27% - 52%. Em todos os casos, os compostos 
formados apresentavam uma cor amarela intensa e uma fluorescência sob a lâmpada 
de 336 nm consideravelmente mais intensa que os materiais de partida. 
Um fator problemático associado a esta reação é a purificação por cromatografia, uma 
vez que se verificou que todos os aldeídos sintetizados apenas apresentavam uma 
solubilidade limitada em diclorometano, sendo insolúveis noutros solventes orgânicos 
comuns. Esta baixa solubilidade implica que apenas se podem usar eluentes à base de 
DCM, uma vez que outras combinações irão resultar na retenção do composto na sílica 
e tornar a sua recuperação extremamente demorada.  
Para o 1H-RMN do composto (18) (Tabela 10 e Anexo 24), é possível observar os típicos 
sinais do núcleo de 6,7-dimetoxicumarina a 7,92 ppm para o protão da posição β da 
lactona α,β insaturada (H4), 6,87 e 6,86 ppm para os protões do anel aromático (H5/H8) 
e a 3,98 e 3,94 ppm para os protões dos grupos metilo (H1’/H2’). Confirma-se também 
a introdução do núcleo de tieno[3,2-b]tiofeno-2-carboxaldeído através da presença do 
sinal característico do aldeído a 9,99 ppm (H7’), assim como os sinais do sistema 
heterocíclico a 7,89 e 7,54 ppm (H5’/H6’). 
De forma semelhante, no espetro do composto (19) (Anexo 25) verifica-se novamente a 
presença dos mesmos sinais da cumarina, com apenas ligeiras diferenças de desvio 
químico. No caso dos protões das posições H4, H1’, H2’ e um dos protões aromáticos 
H5/H8 temos valores ligeiramente mais baixos de 7,89, 3,92, 3,87 e 6,85 ppm. O restante 
sinal do anel aromático apresenta o mesmo valor de 6,87 ppm. Quanto ao grupo 2,2’-
bitiofeno acoplado, observa-se a presença do sinal do aldeído a 9,87 ppm (H9’), um dos 
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sinais dos protões dos tiofenos a 7,70 ppm e os restantes sobrepostos num sinal com 
integral de 3 a 7,30 ppm (H5’/H6’/H7’/H8’). 
No caso do composto (20) (Anexo 26) observa-se o ligeiro desvio para campo mais baixo 
dos sinais típicos da cumarina em comparação com o composto (19). Tal como nos dois 
compostos anteriores é possível verificar a presença do sinal do aldeído (H7’), neste caso 
também a 9,87 ppm. Finalmente, verificam-se os dois sinais distinto sinais dos protões 
H5’ e H6’ a 7,41 e 7,71 ppm, ao contrário do composto (19), no qual três destes protões 
apresentavam sinais idênticos.  
O composto (21) (Anexo 27), tal como esperado, destaca-se em relação aos restantes 
aldeídos devido à presença do benzotriazole alquilado em lugar de um derivado de 
tiofeno. Como tal, no espetro de 1H-RMN estão presentes estes mesmos sinais, embora 
com desvios químicos mais altos em comparação com o composto (7), devido à maior 
deslocalização do sistema π. Enquanto que se que verifica apenas um ligeiro desvio nos 
sinais da cadeia alquílica, nos protões H5’/H6’ a diferença é muito mais acentuada (de 
7,83/7,76 ppm a 7,99/7,81 ppm), possivelmente devido ao envolvimento direto destes 
no sistema conjugado. Os sinais típicos da 6,7-dimetoxicumarina apresentam também 
valores de desvio químico consideravelmente mais altos que os compostos (18), (19) e 
(20), devido à maior eletronegatividade[57, 58] do anel de benzotriazole mencionada na 
seção 2.3.2. 
 
Tabela 10 - Caracterização dos compostos (18), (19), (20) e (21); 1H NMR (400 MHz, CDCl3/CD2CL2). 
Composto 1H-RMN 
 
9,99 (s, 1H, H7’), 7,92 (s, 1H, H4), 7,89 
(s, 1H, H5’/H6’), 7,54 (s, 1H, H5’/H6’), 
6,87 (s, 1H, H5/H8), 6,86 (s, 1H, 
H5/H8), 3,98 (s, 3H, H1’/H2’), 3,94 (s, 
3H, H1’/H2’). 
 
9,85 (s, 1H, H9’), 7,89 (s, 1H, H4), 7,71 
(d, J = 4,8 Hz, 1H, H5’/H6’/H7’/H8’), 
7,30 (s, 3H, H5’/H6’/H7’/H8’), 6,87 (s, 
1H, H5/H8), 6,85 (s, 1H, H5/H8), 3,92 
(s, 7H, H1’/H2’), 3,87 (s, 7H, H1’/H2’). 
 
9,87 (s, 1H, H7’), 7,95 (s, 1H, H4), 7,71 
(d, J = 3,8 Hz, 1H, H5’/H6’), 7,41 (d, J = 
3,7 Hz, 1H, H5’/H6’), 6,89 (s, 1H, 
H5/H8), 6,87 (s, 1H, H5/H8), 3,94 (s, 
3H, H1’/H2’), 3,89 (s, 3H, H1’/H2’). 
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10,50 (s, 1H, H7’), 8,11 (s, 1H, H4), 7,99 
(d, J = 7,3 Hz, 1H, H5’/H6’), 7,81 (d, J = 
7,5 Hz, 1H, H5’/H6’), 6,96 (s, 1H, 
H5/H8), 6,93 (s, 1H, H5/H8), 4,90 (t, J = 
7,4 Hz, 2H, H1’’), 3,99 (s, 3H, H1’/H2’), 
3,94 (s, 3H, H1’/H2’), 2,26 - 2,18 (m, 
2H, H2’’), 1,43 - 1,30 (m, 15H, H3’’-
H9’’), 0,90 (t, J = 6,4 Hz, 3H, H10’’). 
 
 
2.4.2 Síntese dos cromóforos finais 
 
A reação final da síntese dos cromóforos consiste na condensação de Knoevenagel 
auxiliada por piperidina entre os aldeídos formados na reação anterior e ácido 
cianoacético.  
Esta reação consiste numa modificação da bem-conhecida condensação aldólica, na 
qual o composto nucleofílico que irá ser desprotonado possui dois grupos 
eletroatratores, de modo a tornar possível a utilização de um base mais suave e, 
consequentemente, impedir a possível autocondensação do carbonilo. No entanto, a 
piperidina, ou outras aminas secundárias, desempenham um outro papel na reação. 
Enquanto que geralmente se acreditava que este consistia na ativação do carbonilo ao 
formar o ião imínio (base de Schiff), tornando-o mais eletrofílico, um estudo recente por 
Dalessandro et al.[64] parece indicar que a verdadeira contribuição das aminas 
secundárias é facilitar o passo de eliminação que leva à formação da ligação C=C. 
Uma vez introduzido o grupo cianoacrílico, os compostos tornam-se ainda mais 
insolúveis que os aldeídos correspondentes, o que dificulta severamente a obtenção dos 
seus espetros de RMN, sendo no caso dos compostos (23) e (25) necessário utilizar DMF-
d6, e impossibilita a sua purificação por coluna cromatográfica. Como consequência, são 
necessários vários passos de lavagem de modo a retirar compostos indesejados, 
seguidos de centrifugação do sobrenandante, para recuperar corante que possa ser 
arrastado no processo. Adicionalmente, uma vez que a molécula possui um grupo 
carboxilato e não é feito work-up, é necessário acidificar e realizar novos passos de 
lavagem com água, de modo a obter o composto na forma protonada e livre de contra-
iões, tal como o catião piperidínio, que possam inflacionar a massa. A combinação 
destes diversos passos de purificação e dificuldade de manuseio do composto levam a 
um decréscimo do rendimento isolado, obtendo-se um valor máximo de 52,7%, para o 
composto (24). 
No espetro de 1H-RMN do composto (22) (Tabela 11 e Anexo 28) é possível verificar a 
ausência do sinal do aldeído, indicativo do sucesso da reação, assim como dois 
singuletos a 8,37 e 8,28 ppm, muito provavelmente pertencentes aos protões H4/H7’. 
Observa-se também a presença de dois singuletos a 8,09 e 7,89 ppm, indicativos dos 
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protões aromáticos do tieno[3,2-b]tiofeno (H5’/H6’), dois singuletos a 7,26 e 7,17 ppm, 
correspondentes aos protões aromáticos H5/H8, e finalmente dois singuletos com 
integral 3 a 3,90 e 3,82 ppm, característicos dos protões H1’/H2’. Adicionalmente, ao 
contrário dos restantes cromóforos, foi possível observar um singuleto largo a 8,75 ppm, 
que parece corresponder ao protão acídico do grupo COOH. 
Para o composto (23), o espetro de 1H-RMN (Anexo 29) apresenta novamente dois 
singuletos a 8,57 e 8,38 ppm, indicativos do protão β-carbonilo e do protão olefinico 
(H4/H9’), a ausência do sinal do aldeído, e os dois pares de singuletos a 7,37/7,15 ppm 
e 4,02/3,92 ppm, correspondentes aos protões H5/H8 e H1’/H2’, respetivamente. Ao 
contrário do espetro do aldeído correspondente (19), é possível distinguir os quatro 
sinais aromáticos do grupo 2,2’-bitiofeno, sob a forma de quatro dupletos a 8,08, 7,73, 
7,70 e 7,53 ppm. 
No caso do corante (24) (Anexo 30) vamos ter sinais muito semelhantes ao corante (23), 
embora com valores de desvio químico ligeiramente mais baixos, nomeadamente 8,50 
(H4/H7’), 8,36 (H4/H7’), 7,22 (H5/H6), 7,11 (H5/H8), 3,89 (H1’/H2’) e 3,81 (s, 3H, 
H1’/H2’). Adicionalmente, observam-se apenas dois sinais correspondentes aos protões 
do tiofeno, a 7,98 e 7,57 ppm. 
Finalmente, no espetro do composto (25) (Anexo 31), observam-se os sinais dos protões 
H5’/H6’ sob a forma de dois dupletos a 8,55 e 7,97 ppm, que são valores 
significativamente maiores que os sinais equivalentes no composto (21) (7,99 e 7,81 
ppm), indicativos da substituição do grupo aldeído pelo grupo cianoacrílico, muito mais 
eletro-atrator. De forma semelhante, os sinais dos protões H5/H8 e H4/H7’ também 
apresentam valores mais elevados (7,42 e 7,17 ppm) que no composto (21) (6,96 e 6,93 
ppm), e até que os restantes corantes, sublinhando novamente a maior 
eletronegatividade do núcleo de benzotriazole. Uma outra indicação desta 
eletronegatividade superior são os sinais dos protões H4/H7’, que apresentam desvios 
químicos de 8,92 e 8,46 ppm, vastamente superiores que todos os outros corantes. Os 
sinais da cadeia alquílica, tal como esperado, permaneceram relativamente iguais, uma 
vez que não estão diretamente ligados ao sistema conjugado. 
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Tabela 11 - Caracterização dos compostos (22), (23), (24) e (25); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6/DMF-d7). 
Composto 1H-RMN 
 
8,75 (sl, 1H, OH), 8,37 (s, 1H, H4/ 
H7’), 8,28 (s, 1H, H4/H7’), 8,09 (s, 
1H, H5’/H6’), 7,89 (s, 1H, 
H5’/H6’), 7,26 (s, 1H, H5/H8), 7,14 
(s, 1H, H5/H8), 3,90 (s, 3H, 
H1’/H2’), 3,82 (s, 3H, H1’/H2’). 
 
8,57 (s, 1H, H4/H9’), 8,38 (s, 1H, 
H4/H9’), 8,08 (d, J = 3,5 Hz, 1H, 
H5’/H6’/H7’/H8’), 7,73 (d, J = 3,7 
Hz, 1H, H5’/H6’/H7’/H8’), 7,70 (d, 
J = 4,0 Hz, 1H, H5’/H6’/H7’/H8’), 
7,53 (d, J = 4,5 Hz, 1H, 
H5’/H6’/H7’/H8’), 7,37 (s, 1H, 
H5/H8), 7,15 (s, 1H, H5/H8), 4,02 
(s, 3H, H1’/H2’), 3,92 (s, 3H, 
H1’/H2’). 
 
8,50 (s, 1H, H4/H7’), 8,36 (s, 1H, 
H4/H7’), 7,98 (d, J = 3,8 Hz, 1H, 
H5’/H6’), 7,57 (d, J = 3,9 Hz, 1H, 
H5’/H6’), 7,22 (s, 1H, H5/H8), 7,11 
(s, 1H, H5/H8), 3,89 (s, 3H, 
H1’/H2’), 3,81 (s, 3H, H1’/H2’). 
 
8,92 (s, 1H, H4/H7’), 8,55 (d, J = 
8,0 Hz, 1H, H5’/H6’), 8,46 (s, 1H, 
H4/H7’), 7,97 (d, J = 7,8 Hz, 1H, 
H5’/H6’), 7,42 (s, 1H, H5/H8), 7,17 
(s, 1H, H5/H8), 4,95 (t, J = 7,3 Hz, 
2H, H1’’), 4,04 (s, 3H, H1’/H2’), 
3,93 (s, 3H, H1’/H2’), 2,22 - 2,15 
(m, 2H, H2’’), 1,44 - 1,14 (m, 20H, 
H3’-H9’), 0,85 (t, J = 6,4 Hz, 5H, 
H10’). 
 
2.5 Caracterização dos corantes 
 
De modo a ter uma ideia do alcance de luz que os corantes preparados absorvem e quão 
eficazes são a absorver essa mesma luz, foram traçados os espetros de absorção e 
determinados os valores de absortividade molar (ε). 
Adicionalmente, estes foram aplicados em células de teste e foram medidas as 
respetivas curvas de corrente-voltagem (I-V), obtendo assim os parâmetros de 
desempenho fotovoltaico de modo a avaliar a sua qualidade como sensibilizadores. 
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2.5.1 Espetros de absorção e absortividade molar 
 
Na Figura 17 encontram-se os espetros de absorção dos compostos (22), (23) e (24) em 
acetonitrilo: 
 
 
Figura 17 - Espetro de absorção dos compostos 22, 23, 24 (2,5 x 10-5M) e 25 em acetonitrilo. 
 
Os ε dos compostos (22), (23) e (24) foram obtidos através do declive da reta da 
absorção de três soluções com concentrações diferentes, como descrito pela lei de 
Lambert-Beer (Equação 3): 
𝐴𝑏𝑠 =  𝜀 × 𝑐 × 𝑙                                                         (3) 
 
Em que c é a concentração da substância que absorve e l é o percurso ótico.  No caso do 
composto (25) não foi determinado o valor de ε. Na Tabela 12 encontram-se os valores 
de ε dos compostos (22), (23) e (24), assim como o comprimento de onda de absorção 
máxima (λmáx) de todos os compostos. 
 
Tabela 12 - Valores de λmáx (nm) e ε (cm-1M-1) dos corantes (22), (23), (24) e (25). 
Corante λmáx (nm) ε (cm-1M-1) 
22 431 43013 
23 427 40464 
24 419 18543 
25 417 --- 
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É imediatamente aparente a grande diferença de ε entre o corante (24) e os corantes 
(22) e (23), justificado pela menor conjugação que este apresenta, uma vez que apenas 
possui um grupo tiofeno como ponte conjugada. Esta diferença também se reflete nas 
diferenças de valores de λmáx entre os compostos (22)/(23) e os compostos (24)/(25), 
considerando que uma maior extensão do sistema π irá resultar num decréscimo da 
diferença de energia das orbitais de fronteira e, consequentemente, um aumento do 
comprimento de onda da banda de absorção, também conhecido como desvio 
batocrómico. 
Considerando o espetro de absorção de cada composto, à partida o mais promissor para 
aplicações em DSSC é o (22), visto que apresenta o maior valor de ε e uma banda de 
absorção ligeiramente mais larga que os restantes corantes, sendo, portanto, capaz de 
absorver uma gama de luz mais abrangente. No entanto, é necessário ter em 
consideração que o processo de sensibilização eficaz é complexo, envolvendo vários 
processos dependentes de múltiplas variáveis, tal como níveis de energia das orbitais de 
fronteira, não sendo apenas o espetro de absorção e ε suficiente para prever a eficiência 
de um corante. Como tal foram preparadas células de teste baseadas nestes compostos 
de modo a verificar qual deles de facto é superior. 
 
2.5.2 Desempenho fotovoltaico 
 
Na Figura 18 são apresentadas as curvas de I-V das células preparadas para os corantes 
sintetizados: 
 
 
Figura 18 - Curvas de I-V das células de teste baseadas nos corantes (22), (23), (24), (25) e na referência N719 sob 
100 mW cm−2 de iluminação AM 1.5 simulada e com 0.5 M LiI + 0.05 M I2  em Acetonitrilo/Valeronitrilo (85/15) 
como eletrólito. 
 
Obtidas estas curvas é possível determinar os valores de voltagem de circuito aberto 
(Voc), densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), densidade de corrente máxima (Imáx), 
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voltagem máxima (Vmáx), fill factor (FF) e eficiência de conversão (η), que se encontram 
resumidos na Tabela 13: 
 
Tabela 13 – Valores de desempenho fotovoltaico das células de teste dos compostos (22), (23), (24), (25) e da 
referência N719 sob 100 mW cm−2 de iluminação AM 1.5 simulada. 
Valores médios 
Corante Voc (mV) Jsc (mA/cm2) Jmáx (mA/cm2) Vmáx (mV) FF η (%) 
22 367 9,29 7,55 256 0,57 2 
23 290 6,85 5,05 194 0,5 1 
24 308 6,37 4,95 210 0,53 1,05 
25 359 5,41 4,34 258 0,58 1,13 
N719 448 14,11 12,09 313 0,6 3,83 
Valores máximos 
Corante Voc (mV) Jsc (mA/cm2) Jmáx (mA/cm2) Vmáx (mV) FF η (%) 
22 362 9,52 7,81 256 0,58 2,03 
23 285 7,19 5,26 193 0,5 1,03 
24 304 6,61 5,31 209 0,55 1,12 
25 355 5,5 4,59 232 0,59 1,2 
N719 432 14,95 12,96 307 0,62 4,03 
 
É importante salientar que o máximo de eficiência obtido de cerca de 2% corresponde 
a condições não otimizadas, evidenciado pelo facto que a referência apenas apresenta 
um valor de 4%, atingindo valores superiores a 11%[20] sob condições otimizadas.  
Tal como previsto na seção anterior, o corante que apresentou melhores resultados foi 
o (22), revelando-se superior em todos os parâmetros, à exceção do FF (0,58), no qual o 
corante (25) se revelou ligeiramente melhor (0,59). No entanto, como já mencionado, o 
espetro de absorção não permite fazer uma previsão precisa da eficácia de um corante 
como sensibilizador. Este facto é imediatamente evidente nos corantes (22) e (23), uma 
vez que apresentam espetros de absorção e valores de absortividade molar muito 
semelhantes, no entanto possuem uma diferença de desempenho enorme. 
Uma possível explicação para os resultados inferiores do corante (23) são os conhecidos 
ângulos de torsão[65] entre os dois anéis do grupo 2,2’-bitiofeno, que irão resultar numa 
pior deslocalização dos eletrões π. Entretanto, o grupo tieno[3,2-b]tiofeno do corante 
(22) possui os dois anéis fundidos, sendo mais planar e permitindo assim um melhor 
transporte intramolecular da carga. 
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O caso do corante (25) revela-se mais peculiar, pois embora possua a segunda melhor 
eficiência de conversão (1,2%) e Voc (355 mV), assim como os melhores valores de Vmáx 
(258) e FF (0,59), apresenta os piores valores de Jsc e Jmáx (5,5 mA/cm2 e 4,59 mA/cm2). 
Enquanto que os bons valores de fotovoltagem são fáceis de explicar pela presença da 
cadeia alquílica no núcleo de benzotriazole, que irá dificultar o contacto entre o TiO2 e 
o eletrólito oxidado, reduzindo assim a recombinação de carga consequente,[27]  a causa 
dos baixos valores de fotocorrente é mais problemática de atribuir. A própria cadeia 
alquílica poderá ser responsável, uma vez que poderá induzir a distorção da molécula,[66] 
levando a uma deslocalização menos eficaz, tal como no caso do composto (24). Esta 
não-planaridade da molécula também ajudaria a explicar o valor mais baixo de λmáx 
observado para o composto (25) 
Num estudo recente por Chiu et al.[67] surgiu a possibilidade que a presença de um grupo 
aceitador interno, para além do aceitador terminal, possa levar à distribuição da 
densidade eletrónica por ambos, reduzindo assim a densidade eletrónica disponível 
para injeção direta no TiO2. Como já mencionado previamente,[57, 58] o núcleo 
benzotriazole é usado como grupo eletro-atrator, sendo até usado no trabalho de Chui 
et al., e portanto é possível que este fenómeno se verifique no corante (25). No entanto, 
é necessário ter em conta que neste caso o grupo benzotriazole se encontra 
diretamente ligado ao grupo cianoacrílico terminal, sendo possível que não exista 
distinção entre os grupos aceitadores. De modo a confirmar ou não esta hipótese seria 
necessário investigar onde se situa a orbital LUMO através de estudos computacionais. 
Existem várias outras possibilidades para justificar as diferenças de desempenho 
observadas para os corantes sintetizados, no entanto, com os estudos presentemente 
realizados não se possui a informação necessária para investigar essas mesmas 
hipóteses. Vários estudos adicionais devem ser realizados para averiguar a(s) 
verdadeira(s) causa(s) dos valores observados, tal como voltametria cíclica ou de pulso 
diferencial dos corantes isolados ou adsorvidos ao TiO2 de modo a averiguar os níveis 
de energia das suas orbitais de fronteira, ou estudos computacionais para determinar a 
geometria das moléculas e onde se situam as orbitais de fronteira. 
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3. Conclusão e perspetivas futuras 
 
Partindo da 6,7-dihidroxicumarina, foram sintetizados quatro novos corantes (22, 23, 24 
e 25) para aplicações em DSSC com rendimentos moderados, empregando a conhecida 
arquitetura molecular D-π-A. O grupo doador utilizado foi a 6,7-dialcoxicumarina, o 
grupo aceitador foi o típico grupo ácido cianoacrílico e como ponte conjugada foram 
empregues  o 2-etiniltiofeno, 5-etinil-2,2’-bitiofeno, 2-etiniltieno[3,2-b]tiofeno e o 2-
decil-4-etinil-2H-benzo[d][1,2,3]triazole, sendo também investigada a possibilidade de 
usar o grupo 2-etiniltieno[3,4-b]tiofeno. 
A síntese iniciou-se com a alquilação da 6,7-dihidroxicumarina com iodometano ou 
iododecano, seguido da bromação da posição 3 com um sistema de HBr/Oxone®, 
extensão do sistema π através da introdução do grupo etiniltrimetilsililo com uma 
reação de Sonogashira. Uma vez retirado o grupo TMS e acoplados os aldeídos 
heterocíclicos bromados ao grupo etinilo resultante através de outra reação de 
Sonogashira, o aldeído é convertido no grupo cianoacrílico através de uma condensação 
de Knoevenagel com o ácido cianoacético. Por sua vez os aldeídos heterocíclicos foram 
preparados através de reações de formilação (composto 6) ou bromação/formilação 
(composto 7). 
O desempenho destes compostos como sensibilizadores foi testado ao preparar células 
de teste nas quais os corantes foram adsorvidos ao TiO2, sendo medidas as curvas I-V e 
determinados os respetivos valores de voltagem de circuito aberto (Voc), densidade de 
corente de curto-circuito (Jsc), fill factor (FF) e eficiência de conversão (η). O corante mais 
bem-sucedido foi o composto (22), que possui o grupo 2-etiniltieno[3,2-b]tiofeno como 
ponte π, demonstrando uma eficiência de conversão de cerca de 2%. O corante (25), 
que emprega o grupo 2-decil-4-etinil-2H-benzo[d][1,2,3]triazole também se revelou 
promissor devido aos seus altos valores de fotovoltagem e FF, no entanto os seus valores 
de fotocorrente menores levaram a que apenas apresentasse uma eficiência de 
conversão de cerca de 1,2%. 
Futuramente, de modo a elucidar melhor a relação estrutura-desempenho dos corantes 
preparados, será necessário realizar estudos adicionais, nomeadamente estudos 
eletroquímicos para determinar os níveis de energia das orbitais de fronteira, estudos 
fotofísicos para caracterizar os estados excitados dos corantes e os respetivos tempos 
de vida/rendimentos quânticos. 
Em termos de síntese, é necessário otimizar as condições das reações que apresentam 
rendimentos menores, tal como a segunda reação de Sonogashira, a condensação de 
Knoevenagel e a formilação do composto (12). Deve também ser retomada a síntese dos 
equivalentes 6,7-dideciloxi dos corantes sintetizados, assim como a síntese do aldeído 
(8). 
Finalmente, poderão ser explorados outros grupos doadores, tais como triarilaminas ou 
carbazoles, diferentes padrões de substituição, por exemplo 5,7 em vez de 6,7, ou novos 
grupos de ancoragem, tal como o grupo catecol ou o ácido rodamina-3-acético. 
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4. Procedimento experimental 
 
4.1 Preâmbulo geral 
 
Todos os reagentes e solventes utilizados foram adquiridos da Sigma-Aldrich, Carlo Erba, 
LaboSpirit, Alfa Aesar, Honeywell Reidel-de Häen e ACROS Organics, sendo utilizados 
sem posterior purificação ou pós-processamento.  
A secagem dos solventes foi realizada com molecular sieves M3A, sendo estes ativados 
com micro-ondas durante períodos de 1 minuto, até um total de 10 minutos. Após 
adição dos molecular sieves o solvente foi deixado secar entre 24-72h antes do seu 
uso.[68] 
As balanças utilizadas foram as CP225D (Sartorius), Analytical Plus e 430-33, em ordem 
decrescente de sensibilidade (erros de 0,005 mg, 0,05 mg e 0,005 g). 
 Os espetros de 1H-RMN e 13C-RMN foram adquiridos com um Bruker Avance III 400, a 
400 MHz e 101 MHz, respetivamente.  No caso dos dados de 1H-RMN, estes são 
apresentados na seguinte ordem: solvente deuterado utilizado; desvio químico (ppm); 
multiplicidade; constante de acoplamento J (Hz); intensidade relativa (nº de H). No caso 
dos dados de 13C-RMN apenas se apresentam os desvios químicos.  
Os espetros de UV-Vis foram adquiridos com os espetrofotómetros Thermo Corporation 
Helios γ (compostos 22, 23 e 24) e um Cary UV/Vis Bio (composto 25), em suporte de 
célula de quartzo. As medições do espetro foram feitas num alcance de 200 a 600 nm. 
Os espetros de GC-MS foram adquiridos com um cromatógrafo GC Agilent 6890N e um 
espetrómetro de massa MS Thermo DSQ. A fase estacionária utilizada na análise foi a 
DB5 (5% fenil, 95% dimetil polisiloxano) e a fase móvel foi hélio, sendo aplicado um fluxo 
de 1mL/min. 
Os espetros de ESI-MS foram adquiridos com um cromatógrafo LC Agilent 1200 Series e 
um espetrómetro de massa MS Agilent 6130B Single Quadrupole. A fase móvel foi 
H2O/MeOH ou H2O/ACN, sendo aplicado um fluxo de 0.4 mL/min. 
Todas as reações foram seguidas por cromatografia de camada fina (TLC), utilizando 
para tal placas de sílica gel 60 F254 de suporte de alumínio (Merck 5554) de dimensões 
variáveis. Nos casos em que foi necessária cromatografia de camada preparativa foram 
utilizadas placas de sílica gel de fase normal Merck 60 F254 de suporte de vidro (Merck 
5744) e de alumínio (Merck 5554) de 20 x 20 cm. A revelação das TLC foi feita com luz 
ultravioleta (λ = 254 nm e 336 nm) e reveladores químicos (solução ácida de 2,4-
dinitrofenilhidrazina). As cromatografias em coluna de fase normal foram feitas com 
sílica gel 0,063-0,200 mm (70-230 mesh) (Merck 7734) para as colunas gravíticas e sílica 
gel 0,040-0,063 mm (230-400 mesh) (Merck 109385) para as colunas flash. No caso das 
colunas flash foi utilizado um fluxo de ar comprimido numa coluna com 15 cm de sílica, 
sendo a largura da coluna escolhida com base na massa de amostra a separar.[69] 
45 
 
Para a análise fotovoltaica em células-teste, foram usadas soluções 0,5 mM dos corantes 
em DCM/MeOH/H2O (65:20:2). A preparação dos elétrodos, montagem das células e 
análise das mesmas foi feita pela Doutoranda Ana Lúcia Pinto no Laboratório 130, 
segundo o método descrito na literatura.[70] 
 
4.2 Síntese das 3-etilcumarinas 
 
4.2.1a Síntese da 6,7-dimetoxicumarina (2a) 
 
 
A um balão de fundo redondo de 25 mL foram adicionados 250 mg (1,4 mmol) de 6,7-
dihidroxicumarina (1), 390 mg (2 equivalentes, 2,8 mmol) de K2CO3, 0.35 mL (4 
equivalentes, 5,6 mmol) de MeI e cerca de 6 mL de ACN seco. A solução foi aquecida até 
40-45°C e deixada sob agitação durante cerca de 130h, sendo a conclusão desta 
verificada por TLC com AcOEt/Hex (7:3) e DCM/MeOH (9,5:0,5) como eluentes. Uma vez 
concluída, a solução foi arrefecida até à temperatura ambiente, o solvente foi retirado 
sob pressão reduzida e foi adicionada água destilada, sendo esta extraída 5x com DCM. 
Após secar as fases orgânicas sobre Na2SO4 anidro e filtrar, a solução foi concentrada 
sob pressão reduzida e seca na linha de vácuo, sendo obtido 277 mg (95,8%) de 6,7-
dimetoxicumarina (2a) sob a forma de um sólido branco.  
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7,62 (d, J = 9,4 Hz, 1H, H4), 6,85 (s, 1H, H5), 6,84 (s, 
1H, H8), 6,29 (d, J = 9,5 Hz, 1H, H3), 3,95 (s, 3H, H2’), 3,92 (s, 3H, H1’). 
 
4.2.1b Síntese da 6,7-dideciloxicumarina (2b) 
 
 
A um balão de fundo redondo de 25 mL foram adicionados 250 mg (1,4 mmol) de 6,7-
dihidroxicumarina (1), 428 mg (2.2 equivalentes, 3.1 mmol) de K2CO3, 1.2 mL (4 
equivalentes, 5,6 mmol) de C10H21I e cerca de 6 mL de ACN seco. A solução foi aquecida 
até refluxo e deixada sob agitação durante cerca de 120h, sendo a conclusão desta 
verificada por TLC com AcOEt/Hex (7:3) como eluente. Uma vez concluída, a solução foi 
arrefecida até à temperatura ambiente, o solvente foi retirado sob pressão reduzida e 
lavou-se o resíduo sólido branco várias vezes com hexano e água destilada, obtendo 
assim 298,2 (46.3%) mg de 6,7-dideciloxicumarina (2b). 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7,58 (d, J = 9,4 Hz, 1H, H4), 6,86 (s, 1H, H5), 6,81 (s, 
1H, H8), 6,25 (d, J = 9.5 Hz, 1H, H3), 4,04 (t, J = 6.6 Hz, 2H, H1’/H1’’), 4,00 (t, J = 6.6 Hz, 
2H, H1’/H1’’), 1,84 (m, 4H, H2’/H2’’), 1,52 - 1,43 (m, 4H, H3’-9’/H3’’-H9’’), 1,41 - 1,23 (m, 
25H, H3’-9’/H3’’-H9’’), 0,88 (m, J = 6,4 Hz, 6H, H10’/H10’’). 
 
4.2.2a Síntese da 3-bromo-6,7-dimetoxicumarina (3a) 
 
 
A um balão de fundo redondo de 100 mL que continha 277 mg (1,34 mmol) de 6,7-
dimetoxicumarina (2a) foram adicionados cerca de 423 mg (1 equivalente, 1,38 mmol) 
de Oxone®, 1,5 mL (2.2 equivalentes, 2,96 mmol) de uma solução 2M de HBr e 10 mL de 
DCM. A solução permaneceu sob agitação à temperatura ambiente durante cerca de 
28h, sendo a conclusão da reação confirmada por TLC com Hex/AcOEt (1:1) como 
eluente. Uma vez concluída a reação, adicionou-se água destilada, extraiu-se com 4x 
DCM e secaram-se as fases orgânicas combinadas com Na2SO4 anidro. Após filtrar em 
filtro de pregas, evaporou-se o solvente sob pressão reduzida e secou-se o produto na 
linha de vácuo, obtendo-se assim 377,8 mg (98,7 %) de 3-bromo-6,7-dimetoxicumarina 
(3) sob a forma de um sólido bege. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 8,00 (s, 1H, H4), 6,84 (s, 1H, H5), 6,81 (s, 1H, H8), 3,95 
(s, 3H, H2’), 3,92 (s, 3H, H1’). 
  
4.2.2b Síntese da 3-bromo-6,7-dideciloxicumarina (3b) 
 
 
A um balão de fundo redondo de 100 mL que continha 298 mg (0,65 mmol) de 6,7-
dideciloxicumarina (2b) foram adicionados cerca de 399 mg (1 equivalente, 0,65 mmol) 
de Oxone®, 0,72 mL (2.2 equivalentes, 1,44 mmol) de uma solução 2M de HBr e 10 mL 
de DCM. A solução permaneceu sob agitação à temperatura ambiente durante cerca de 
24h, sendo adicionados 0,09 mL (1 equivalente, 0,65 mmol) de NEt3. Após mais 24h não 
se verificou alteração por TLC com Hex/AcOEt (1:1) como eluente, portanto adicionou-
se água destilada, acidificou-se com HCl 1M até pH neutro, extraiu-se 4x com DCM e 
secaram-se as fases orgânicas combinadas com Na2SO4 anidro. Após filtrar em filtro de 
pregas, evaporou-se o solvente sob pressão reduzida e secou-se o produto na linha de 
vácuo. O resíduo obtido foi purificado por coluna gravítica com Hex/DCM (6:4) como 
eluente, obtendo-se assim 94,7 mg (27,1 %) de 3-bromo-6,7-dideciloxicumarina (3a) sob 
47 
 
a forma de um sólido branco, assim como 180,6 mg (45,1%) de 3,8-dibromo-6,7-
dideciloxicumarina (3c), também sob a forma de um sólido branco. 
3-bromo-6,7-dideciloxicumarina (3b): 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7,97 (s, 1H, H4), 6,81 (s, 2H, H5/H8), 4,04 (t, J = 6,6 
Hz, 2H, H1’/H1’’), 3,99 (t, J = 6,6 Hz, 2H, H1’/H1’’), 1,84 (m, 4H, H2’/H2’’), 1,52 - 1,42 (m, 
4H, H3’-9’/H3’’-H9’’), 1,41 - 1,23 (m, 24H, H3’-9’/H3’’-H9’’), 0,88 (m, 6H, H10’-H10’’). 
3,8-dibromo-6,7-dideciloxicumarina (3c): 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 8,37 (s, 1H, H4), 6,79 (s, 1H, H5), 4,03 (t, J = 6,4 Hz, 
2H, H1’/H1’’), 3,98 (t, J = 6,5 Hz, 2H, H1’/H1’’), 1,84 (m, 4H), 1,54 - 1,44 (m, J = 7,0 Hz, 
4H, H3’-9’/H3’’-H9’’), 1,41 - 1,23 (m, 26H, H3’-9’/H3’’-H9’’), 0,88 (m, H10’-H10’’). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ (ppm) 157.2 (C2), 156.4 (C7), 151.4 (C8a), 144.2 (C6), 144.1 
(C4), 116.2 (C3/C4a), 112.7 (C8), 109.3 (C3/C4a), 100.2 (C5), 74.0 (C1’/C1’’), 69.7 
(C1’/C1’’), 32.1 - 32,0 (C3’-9’/C3’’-C9’’), 30.3 (C2’/C2’’), 29.8 - 29-4 (C3’-9’/C3’’-C9’’), 29.0 
(C2’/C2’’), 26.2 (C3’-9’/C3’’-C9’’), 22.8 (C3’-9’/C3’’-C9’’), 14.3 (C10’/C10’’). 
 
4.2.3a Síntese da 6,7-dimetoxi-3-((trimetilsilil)etinil)cumarina (4a) 
 
 
A um tubo selado de 15 mL foram adicionados, sob fluxo de N2, 192 mg (0,06 
equivalentes, 0,073 mmol) de PPh3, 28,5 mg (0,12 equivalentes, 0,150 mmol) de CuI, 
216 mg (0,15 equivalentes, 0,187 mmol) de Pd(PPh3)4, 347,3 mg (1,22 mmol) de 3-
bromo-6,7-dimetoxicumarina (3a) e cerca de 5 mL de dioxano seco. Após alguns minutos 
foram adicionados 0,34 mL (2 equivalentes, 2,45 mmol) de etiniltrimetilsilano e 0,35 mL 
(2 equivalentes, 2,48 mmol) de (i-Pr)2NH seca e a solução foi deixada sob agitação e 
atmosfera de azoto a 45°C de um dia para o outro. Após verificar que a reação estava 
completa por TLC com Hex/AcOEt (7:3) como eluente, arrefeceu-se até a temperatura 
ambiente, evaporou-se o solvente sob pressão reduzida e secou-se na linha de vácuo. O 
resíduo obtido foi então purificado por cromatografia flash com Hex/AcOEt (7:3), 
resultando em 343,4 mg (93,2 %) de 6,7-dimetoxi-3-((trimetilsilil)etinil)cumarina (4a) 
sob a forma de um sólido castanho amarelado. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7,83 (s, 1H, H4), 6,82 (s, 1H, H5), 6,80 (s, 1H, H8), 3,95 
(s, 3H, H2’), 3,91 (s, 3H, H1’), 0,26 (s, 9H, H5’). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ (ppm) 160,0 (C2), 153,5 (C7), 149,8 (C8a), 146,8 (C4/C6), 
146,1 (C4/C6), 111,5 (C3/C4a/C5), 109,5 (C3/C4a/C5), 107,7 (C3/C4a/C5), 101,0 
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(C3’/C4’/C8), 99,9 (C3’/C4’/C8), 98,7 (C3’/C4’/C8), 56,6 (C1’/C2’), 56,5 (C1’/C2’), -0,1 
(C5’). 
 
4.2.3b Síntese da 6,7-dideciloxi-3-((trimetilsilil)etinil)cumarina (4b) 
 
 
A um tubo selado de 15 mL foram adicionados, sob fluxo de N2, 2,77 mg (0,06 
equivalentes, 0,073 mmol) de PPh3, 4,03 mg (0,12 equivalentes, 0,021 mmol) de CuI, 
30,54 mg (0,15 equivalentes, 0,026 mmol) de Pd(PPh3)4, 94,7 mg (0,18 mmol) de 3-
bromo-6,7-dideciloxicumarina (3b) e cerca de 5 mL de dioxano seco. Após alguns 
minutos foram adicionados 0,05 mL (2 equivalentes, 0,35 mmol) de etiniltrimetilsilano 
e 0,05 mL (2 equivalentes, 0,35 mmol) de (i-Pr)2NH seca e a solução foi deixada sob 
agitação e atmosfera de azoto à temperatura ambiente de um dia para o outro e a 40-
45°C durante 6h. Após verificar que a reação estava completa por TLC com Hex/DCM 
(6:4) como eluente, arrefeceu-se até a temperatura ambiente, evaporou-se o solvente 
sob pressão reduzida, adicionou-se água destilada  e extraiu-se 3x com DCM. Após secar 
as fases orgânicas com Na2SO4 anidro e filtrar, o solvente foi retirado sob pressão 
reduzida e o resíduo resultante seco na linha de vácuo. A mistura obtida foi então 
purificada por cromatografia flash com DCM/Hex (6:4), resultando em 60,1 mg (61,5 %) 
de 6,7-dideciloxi-3-((trimetilsilil)etinil)cumarina (4b) sob a forma de um sólido castanho. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7,82 (s, 1H, H4), 6,82 (s, 1H, H5/H8), 6,81 (s, 1H, H5/H8), 
4,06 (t, J = 6,6 Hz, 2H, H1’/H1’’), 4,01 (t, J = 6,6 Hz, 2H, H1’/H1’’), 1,86 (m, 5H, H2’/H2’’), 
1,54 - 1,44 (m, 6H, H3’-9’/H3’’-H9’’), 1,42 - 1,25 (m, 27H, H3’-9’/H3’’-H9’’), 0,91 (m, 7H, 
H10’/H10’’), 0,29 (s, 9H, H5’). 
 
4.2.4 Síntese da 6,7-dimetoxi-3-etinilcumarina (5) 
 
 
Método 1: 
A um balão de fundo redondo que continha cerca de 47 mg (0,16 mmol) de 6,7-dimetoxi-
3-((trimetilsilil)etinil)cumarina (4a) foram adicionados cerca de 5 mL de THF seco e a 
solução foi arrefecida em banho de gelo, sendo posteriormente adicionados cerca de 
0,15 mL de uma solução 1M de TBAF em THF. Após cerca de 1h sob agitação à 
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temperatura ambiente, o consumo total do material de partida foi confirmado por TLC 
com Hex/AcOEt (6:4) e a solução foi parada. Foi adicionada água destilada, sendo esta 
extraída 3x com DCM. As fases orgânicas foram lavadas com NH4Cl e brine, secas com 
Na2SO4, filtradas e evaporadas à secura. O resíduo obtido foi então purificado por 
filtração em leito-seco com DCM e usado diretamente na reação seguinte. 
Método 2: 
A um balão de fundo redondo de 50 mL foram adicionados 102,6 mg (0,34 mmol) de 
6,7-dimetoxi-3-((trimetilsilil)etinil)cumarina (4a), 6 mg (0,13 equivalentes, 44 µmol) de 
K2CO3 e 5 mL de MeOH seco, sendo a solução deixada sob agitação à temperatura 
ambiente durante 4h-4:30h. Após confirmar a conclusão da reação por TLC com 
Hex/AcOEt (6:4), evaporou-se o solvente e secou-se na linha de vácuo, sendo o produto 
usado diretamente na reação seguinte. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7.86 (s, 1H), 6.82 (s, 2H), 3.95 (s, 3H), 3.91 (s, 3H), 
3.33 (s, 1H). 
 
4.3 Síntese de aldeídos 
 
4.3.1 Síntese do 5-bromotieno-[3,2-b]-tiofeno-2-carboxaldeído (6) 
 
 
A um balão de fundo redondo de 50 mL foram adicionados 200,2 mg (671,2 µmol) de 
2,5-dibromotieno-[3,2-b]tiofeno, foram adicionados cerca de 5 mL de THF seco e este 
foi arrefecido em banho de acetona/N2 líquido até cerca de -78°C. Após alguns minutos, 
ainda a -78°C, foram adicionados lentamente 0,47 mL (1.1 equivalentes, 752,0 µmol) de 
uma solução 1,6 M de n-BuLi em hexanos e, após cerca de 15 minutos, 52 µL (1 
equivalente, 671,2 µmol) de DMF seco. A reação permaneceu sob agitação e atmosfera 
de azoto a -78°C durante aproximadamente 3h, sendo monitorizada por TLC com 
Hex/DCM (8:2) como eluente. Uma vez concluída, a solução foi retirada do banho e 
deixada atingir a temperatura ambiente. Foi adicionada água destilada à solução, 
extraiu-se 2x com AcOEt, sendo as fases orgânicas combinadas lavadas com brine e 
secas com Na2SO4 anidro. Após filtrar, concentrou-se sob pressão reduzida e secou-se 
na linha de vácuo. O resíduo obtido foi purificado por cromatografia gravítica com 
Hex/DCM (7:3) como eluente, obtendo-se assim 106,5 mg (64,15%) de 5-bromotieno-
[3,2-b]-tiofeno-2-carboxaldeído (6) sob a forma de um sólido bege cristalino. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 9,96 (s, 1H, H1’), 7,84 (s, 1H, H3/H4), 7,35 (s, 1H, 
H3/H4). 
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4.3.2 Síntese do 2-decil-2H-benzo[d][1,2,3]triazole (11) 
 
 
A um balão de fundo redondo de 100 mL foram adicionados 1,01 g (8,50 mmol) de 
benzotriazole (10), 3,60 mg (3 equivalentes, 26,05 mmol) de K2CO3, 6 mL de DMF e 2,18 
mL (1,2 equivalentes, 10,20 mmol) de iododecano. A solução foi deixada sob agitação 
durante cerca de duas horas, sendo monitorizada por TLC com Hex/AcOEt (6:4) como 
eluente. Uma vez concluída a reação, adicionou-se água destilada gelada e extraiu-se 4x 
com DCM. As fases orgânicas combinadas foram então lavadas 2x com água destilada, 
1x com brine e secas com Na2SO4 anidro. Após filtrar, adicionou-se tolueno, evaporou-
se o solvente sob pressão reduzida várias vezes e secou-se na linha de vácuo durante 
várias horas. O resíduo obtido foi então purificado por cromatografia gravítica com 
Hex/AcOEt (9:1) como eluente, obtendo-se assim 862,4 (39,8%) mg de 2-decil-2H-
benzo[d][1,2,3]triazole (11) sob a forma de um óleo amarelado.  
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7,86 (m, 2H, H4/H7), 7,37 (m, 2H, H5/H6), 4,72 (t, J = 
7.2 Hz, 2H, H1’), 2,12 (t, J = 7,2 Hz, 2H, H2’), 1,38 - 1,19 (m, 15H, H3’-H9’), 0.87 (t, J = 6,6 
Hz, 3H, H10’). 
 
4.3.3 Síntese do 4,7-dibromo-2-decil-2H-benzo[d][1,2,3]triazole (10) 
 
 
A um balão de 2 tubuladuras de 100 mL foram adicionados 862 mg de benzotriazole 
alquilado (11) (3,332 mmol), 4 mL de uma solução 5,8 M HBr (7 equivalentes, 23,2 mmol) 
e a solução foi colocada a 100°C durante cerca de 1h, após a qual se adicionaram 0,51 
mL de Br2 (3 equivalentes, 9,97 mmol). A reação permaneceu sob agitação a 135-140°C 
durante 18h, sendo a conclusão da mesma verificada por TLC com DCM/Hex (8:2) como 
eluente. Uma vez terminada a reação, adicionou-se água destilada e uma solução 
saturada de Na2CO3 até atingir um pH de aproximadamente 8. A solução foi extraída 3x 
com DCM, seca com Na2SO4 anidro, filtrada e concentrada sob pressão reduzida. Após 
secar na linha de vácuo, o resíduo foi purificado por cromatografia flash com Hex/DCM 
(7:3) como eluente, obtendo-se assim 598 mg (43,1%) de 4,7-dibromo-2-decil-2H-
benzo[d][1,2,3]triazole (12) sob a forma de um óleo castanho. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7,44 (s, 2H, H5/H6), 4,77 (t, J = 7,5 Hz, 2H, H1’), 2,19 
- 2,10 (m, 2H, H2’), 1,41 - 1,21 (m, 19H, H3’-H9’), 0,87 (t, J = 6,7 Hz, 3H, H10’). 
51 
 
 
4.3.4 Síntese do 7-dibromo-2-decil-2H-benzo[d][1,2,3]triazole-4-
carboxaldeído (7) 
 
 
A um balão de duas tubuladuras foram adicionados 362mg de 4,7-dibromo-2-decil-
benzotriazole (12) (0,864 mmol) e 5 mL de THF seco. A mistura reacional foi arrefecida 
em banho de acetona/N2 líquido até cerca de -78ᵒC e adicionaram-se lentamente 0,6 mL 
(1,1 equivalentes, 0,96 mmol) de uma solução 1,6 M de BuLi em hexanos. Após 15 
minutos adicionaram-se 70 µL (1 equivalente, 0,90 mmol) de DMF seco. A reação 
permaneceu sob agitação a -78ᵒC sob atmosfera de azoto durante 3h, tendo sido 
seguida por TLC com Hex/AcOEt (9:1) como eluente. Após se verificar o consumo do 
material de partida a mistura reacional foi deixada atingir a temperatura ambiente, 
adicionou-se água e fizeram-se extrações com diclorometano. A fase orgânica foi seca 
com Na2SO4 anidro, filtrada e evaporada à secura. O resíduo foi purificado através de 
cromatografia com Hex/AcOEt (9:1), sendo assim obtidos 95,9 mg (30,3 %) de 7-
dibromo-2-decil-2H-benzo[d][1,2,3]triazole-4-carboxaldeído (7) sob a forma de um 
sólido castanho claro. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 10.44 (s, 1H), 7.83 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.76 (d, J = 7.6 
Hz, 1H), 4.84 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 2.17 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 1.42 – 1.20 (m, 20H), 0.87 (t, J = 
6.7 Hz, 4H). 
 
4.3.5 Síntese do 4-bromotiofeno-3-carboxaldeído (14) 
 
 
A um balão de 2 tubuladuras foram adicionados 2,08 g (8,60 mmol) de 3,4-
dibromotiofeno (13) e 6 mL de Et2O seco. De seguida, a solução foi arrefecida até -78ᵒC 
com um banho de acetona/N2 líquido e foram adicionados cuidadosamente 5,4 mL 
(1equivalente, 8,60 mmol) de uma solução 1,6M de n-BuLi em hexanos. Passados 15 
minutos adicionaram-se cerca de 0,67 mL (1 equivalente, 8,60 mmol) de DMF seco. A 
reação permaneceu sob agitação a -78ᵒC sob atmosfera de azoto durante 3h, tendo sido 
seguida por TLC com CHCl3/Hex (8:2) como eluente. Uma vez confirmado o consumo do 
material de partida, a reação foi deixada atingir a temperatura ambiente, adicionou-se 
52 
 
água destilada, extraiu-se 2x com CHCl3 e secou-se com Na2SO4 anidro. Após filtrar, a 
solução foi concentrada sob pressão reduzida e o resíduo seco na linha de vácuo, sendo 
então purificado por cromatografia gravítica com CHCl3/Hex (8:2) como eluente, 
obtendo-se assim 1,1 g (60,9%) de 4-bromotiofeno-3-carboxaldeído (14) sob a froma de 
um óleo amarelo. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 9,95 (s, 1H, H1’), 8,16 (d, J = 3,4 Hz, 1H, H2/H5), 7,36 
(d, J = 3,4 Hz, 1H, H2/H5). 
 
4.3.6 Síntese do tioglicolato de etilo (16) 
 
 
A um balão de fundo redondo equipado com montagem de destilação foram 
adicionados 4,8 g (0,2 equivalentes, 28 mmol) de ácido p-toluenosulfónico, 15 mL 
(141,35 mmol) de uma solução 70% de ácido tioglicólico (15) e cerca de 40 mL (5 
equivalentes, 685 mmol) de etanol. A solução foi deixada a cerca de 100ᵒC durante 40h, 
sendo etanol adicionado periodicamente. Ao verificar a ausência do material de partida 
na mistura reacional por TLC com CHCl3 como eluente, destilou-se o etanol e água 
restante e adicionou-se DCM e uma solução saturada de NaHCO3 até atingir um pH 
aproximadamente neutro. Após extrair 3x com DCM, a solução foi filtrada, seca com 
Na2SO4 e concentrada sob pressão reduzida, obtendo-se assim 13,12 g (77,2%) de um 
líquido incolor. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 4,19 (q, J = 7,1 Hz, 2H, H1’), 3,25 (d, J = 8,2 Hz, 2H, 
H2), 1,99 (t, J = 8,2 Hz, 1H, H3), 1,28 (t, J = 7,1 Hz, 3H, H2’). 
 
4.3.7 Síntese do tieno[3,4-b]tiofeno-2-carboxilato de etilo (17) 
 
 
A um balão de fundo redondo foram adicionados 100,7 mg (0,527 mmol) de 4-
bromotiofeno-3-carboxaldeído (14), 48 mg (1,14 equivalentes, 0,603 mmol) do CuO, 116 
mg (1,6 equivalentes, 0,839 mmol) de K2CO3 e cerca de 3 mL de DMSO. Após aquecer a 
solução até 60ᵒC, foram adicionados 0,064 mL (1,1 equivalentes, 0,590 mmol) de 
tioglicolato de etilo (16). A reação foi deixada sob agitação durante 24h e, ao verificar 
que ainda não se tinha consumido totalmente o reagente (14) por TLC com Hex/AcOEt 
(9:1) como eluente, foram adicionados mais 0,069 mL (1,2 equivalentes, 0,105 mmol) 
de (16), 42 mg de (1 equivalente, 0,527 mmol) CuO e subiu-se a temperatura para 100ᵒC. 
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Após mais 24h, parou-se a reação, adicionou-se água destilada e brine à solução e 
extraiu-se 5x com DCM, sendo estas fases orgânicas lavadas com brine e secas com 
Na2SO4. Uma vez filtrada, a solução foi concentrada sob pressão reduzida e o sólido 
resultante seco na linha de vácuo. De seguida purificou-se o resíduo obtido por 
cromatografia gravítica com Hex/AcOEt (95:5) de modo a obter apenas 8,6 mg (7,7%) de 
tieno[3,4-b]tiofeno-2-carboxilato de etilo (17) puro. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 7,70 (s, 1H, H3/H4/H6), 7,59 (d, J = 2,7 Hz, 1H, , 
H3/H4/H6), 7,28 (d, J = 2,7 Hz, 1H, H3/H4/H6), 4,38 (q, J = 7,1 Hz, 2H, H1’), 1,39 (t, J = 
7,1 Hz, 3H, H2’). 
 
4.4 Síntese de corantes 
 
4.4.1 Procedimento geral da síntese dos aldeídos acoplados (18 - 21) 
 
A um tubo selado de 15 mL foram adicionados, sob fluxo de N2, 0,06 equivalentes de 
PPh3, 0,12 equivalentes de CuI, 0,15 equivalentes de Pd(PPh3)4, 1 equivalente de aldeído 
e cerca de 6-12 mL de dioxano seco. Após alguns minutos foi adicionado 1 equivalente 
de etinilcumarina (5) e 2 equivalentes de (i-Pr)2NH seca e a solução foi deixada sob 
agitação a 45°C de um dia para o outro. Após verificar que a reação estava completa por 
TLC com Hex/AcOEt (7:3) como eluente, arrefeceu-se até a temperatura ambiente, 
evaporou-se o solvente sob pressão reduzida e secou-se na linha de vácuo. O resíduo 
obtido foi então purificado por cromatografia flash com DCM/MeOH (99,8:0,02) e 
DCM/MeOH(99,5:0,05), resultando em todos os casos num sólido amarelo. 
 
5-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-3-il)etinil)tieno[3,2-b]tiofeno-2-carboxaldeído (18): 
 
Partindo de 104,6 mg (1 equivalente, 0,42 mmol) de 5-bromotieno[3,2-b]tiofeno-2-
carboxaldeído (6) obtiveram-se 89,5 mg de 5-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-3-
il)etinil)tieno[3,2-b]tiofeno-2-carboxaldeído (18) num rendimento de 51,5%.  
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 9,99 (s, 1H, H7’), 7,92 (s, 1H, H4), 7,89 (s, 1H, H5’/H6’), 
7,54 (s, 1H, H5’/H6’), 6,87 (s, 1H, H5/H8), 6,86 (s, 1H, H5/H8), 3,98 (s, 3H, H1’/H2’), 3,94 
(s, 3H, H1’/H2’). 
 
5’-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-3-il)etinil)-[2,2’-bitiofeno]-5-carboxaldeído (19): 
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Partindo de 132,8 mg (1 equivalente, 0,49 mmol) de 5-bromo-[2,2’-bitiofeno]-2-
carboxaldeído obtiveram-se 89,5 mg de 5’-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-3-il)etinil)-
[2,2’-bitiofeno]-5-carboxaldeído (19) num rendimento de 46,3%. 
1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm) 9,85 (s, 1H, H9’), 7,89 (s, 1H, H4), 7,71 (d, J = 4,8 Hz, 
1H, H5’/H6’/H7’/H8’), 7,30 (s, 3H, H5’/H6’/H7’/H8’), 6,87 (s, 1H, H5/H8), 6,85 (s, 1H, 
H5/H8), 3,92 (s, 7H, H1’/H2’), 3,87 (s, 7H, H1’/H2’). 
 
5-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-3-il)etinil)-tiofeno-2-carboxaldeído (20): 
 
Partindo de 64,8 mg (1 equivalente, 0,34 mmol) de 5-bromotiofeno-2-carboxaldeído 
obtiveram-se 58,7 mg de 5-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-3-il)etinil)tiofeno-2-
carboxaldeído (20) num rendimento de 50,8%. 
1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm) 9,87 (s, 1H, H7’), 7,95 (s, 1H, H4), 7,71 (d, J = 3,8 Hz, 
1H, H5’/H6’), 7,41 (d, J = 3,7 Hz, 1H, H5’/H6’), 6,89 (s, 1H, H5/H8), 6,87 (s, 1H, H5/H8), 
3,94 (s, 3H, H1’/H2’), 3,89 (s, 3H, H1’/H2’). 
 
2-decil-7-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-3-il)etinil)-2H-benzo[d][1,2,3]triazole-4-
carboxaldeído (21): 
 
Partindo de 113 mg (1 equivalente, 0,31 mmol) de 7-dibromo-2-decil-2H-
benzo[d][1,2,3]triazole-4-carboxaldeído (7) obtiveram-se 42,5 mg de 2-decil-7-((6,7-
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dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-3-il)etinil)-2H-benzo[d][1,2,3]triazole-4-carboxaldeído (21) 
num rendimento de 26,7%. 
1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ (ppm) 10,50 (s, 1H, H7’), 8,11 (s, 1H, H4), 7,99 (d, J = 7,3 Hz, 
1H, H5’/H6’), 7,81 (d, J = 7,5 Hz, 1H, H5’/H6’), 6,96 (s, 1H, H5/H8), 6,93 (s, 1H, H5/H8), 
4,90 (t, J = 7,4 Hz, 2H, H1’’), 3,99 (s, 3H, H1’/H2’), 3,94 (s, 3H, H1’/H2’), 2,26 - 2,18 (m, 
2H, H2’’), 1,43 - 1,30 (m, 15H, H3’’-H9’’), 0,90 (t, J = 6,4 Hz, 3H, H10’’). 
 
4.4.2 Procedimento geral da síntese dos cromóforos finais (22 - 25) 
 
A um balão de fundo redondo de 50 mL é adicionado 1 equivalente de aldeído, 3 
equivalentes de ácido cianoácetico, cerca de 5 mL de ACN seco e 2,7 equivalentes de 
piperidina seca. A reação permanece sob agitação e refluxo durante cerca de 24h, sendo 
monitorizada por TLC com DCM/MeOH (9,5:0,5) como eluente. Após terminada a 
reação, o solvente foi evaporado sob pressão reduzida e o sólido lavado 3 a 5 vezes com 
ACN, sendo este centrifugado (4500 rpm, 10-30 minutos) várias vezes de modo a 
recuperar sólido. De seguida o sólido é acidificado com uma solução aquosa de HCl 
(10%), onde se verifica uma mudança de cor acentuada para um tom vermelho, e lavado 
3 a 5 vezes com água destilada. Novamente o solvente de lavagem é centrifugado sob 
as mesmas condições de modo a recuperar mais algum sólido.  
 
Ácido 2-ciano-3-(5-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-3-il)etinil)tieno[3,2-b]tiofen-2-
il)acrílico (22): 
 
Partindo de 15 mg (1 equivalente, 0,038 mmol) de 5-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-
3-il)etinil)tieno[3,2-b]tiofeno-2-carboxaldeído (18) obtiveram-se 7,8 mg de ácido 2-
ciano-3-(5-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-3-il)etinil)tieno[3,2-b]tiofen-2-il)acrílico 
(22) num rendimento de 44,5%.  
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ (ppm) 8,75 (sl, 1H, OH), 8,37 (s, 1H, H4/H7’), 8,28 (s, 1H, 
H4/H7’), 8,09 (s, 1H, H5’/H6’), 7,89 (s, 1H, H5’/H6’), 7,26 (s, 1H, H5/H8), 7,14 (s, 1H, 
H5/H8), 3,90 (s, 3H, H1’/H2’), 3,82 (s, 3H, H1’/H2’). 
 
Ácido 2-ciano-3-(5’-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-3-il)etinil)-[2,2’-bitiofen]-5-
il)acrílico (23): 
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Partindo de 95 mg (1 equivalente, 0,225 mmol) de 5’-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-
3-il)etinil)-[2,2’-bitiofeno]-5-carboxaldeído (19) obtiveram-se 54,7 mg de ácido 2-ciano-
3-(5’-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-3-il)etinil)-[2,2’-bitiofen]-5-il)acrílico (23) num 
rendimento de 49,7%. 
1H NMR (400 MHz, DMF-d7) δ (ppm) 8,57 (s, 1H, H4/H9’), 8,38 (s, 1H, H4/H9’), 8,08 (d, J 
= 3,5 Hz, 1H, H5’/H6’/H7’/H8’), 7,73 (d, J = 3,7 Hz, 1H, H5’/H6’/H7’/H8’), 7,70 (d, J = 4,0 
Hz, 1H, H5’/H6’/H7’/H8’), 7,53 (d, J = 4,5 Hz, 1H, H5’/H6’/H7’/H8’), 7,37 (s, 1H, H5/H8), 
7,15 (s, 1H, H5/H8), 4,02 (s, 3H, H1’/H2’), 3,92 (s, 3H, H1’/H2’). 
 
Ácido 2-ciano-3-(5-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-3-il)etinil)-tiofen-2-il)acrílico (24): 
 
Partindo de 28,1 mg (1 equivalente, 0,083 mmol) de 5-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-
3-il)etinil)tiofeno-2-carboxaldeído (20) obtiveram-se 17,7 mg de ácido 2-ciano-3-(5-
((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-3-il)etinil)-tiofen-2-il)acrílico (24) num rendimento de 
52,7%. 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ (ppm) 8,50 (s, 1H, H4/H7’), 8,36 (s, 1H, H4/H7’), 7,98 (d, 
J = 3,8 Hz, 1H, H5’/H6’), 7,57 (d, J = 3,9 Hz, 1H, H5’/H6’), 7,22 (s, 1H, H5/H8), 7,11 (s, 1H, 
H5/H8), 3,89 (s, 3H, H1’/H2’), 3,81 (s, 3H, H1’/H2’). 
 
Ácido 2-ciano-3-(2-decil-7-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-3-il)etinil)-2H-
benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)acrílico (25): 
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Partindo de 51,7 mg (1 equivalente, 0,100 mmol) de 2-decil-7-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-
cromen-3-il)etinil)-2H-benzo[d][1,2,3]triazole-4-carboxaldeído (21) obtiveram-se 8,9 
mg de ácido 2-ciano-3-(2-decil-7-((6,7-dimetoxi-2-oxo-2H-cromen-3-il)etinil)-2H-
benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)acrílico (25) num rendimento de 15,2%. 
1H NMR (400 MHz, DMF-d7) δ (ppm) 8,92 (s, 1H, H4/H7’), 8,55 (d, J = 8,0 Hz, 1H, H5’/H6’), 
8,46 (s, 1H, H4/H7’), 7,97 (d, J = 7,8 Hz, 1H, H5’/H6’), 7,42 (s, 1H, H5/H8), 7,17 (s, 1H, 
H5/H8), 4,95 (t, J = 7,3 Hz, 2H, H1’’), 4,04 (s, 3H, H1’/H2’), 3,93 (s, 3H, H1’/H2’), 2,22 - 
2,15 (m, 2H, H2’’), 1,44 - 1,14 (m, 20H, H3’-H9’), 0,85 (t, J = 6,4 Hz, 5H, H10’).  
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Anexos 
Anexo 1 - Espetro de 1H-RMN do composto 2a 
 
 
 
Anexo 2 - Espetro de 1H-RMN do composto 2b 
 
 
 
63 
 
Anexo 3 - Espetro de 1H-RMN do composto 3a 
 
 
 
Anexo 4 - Espetro de 1H-RMN do composto 3b 
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Anexo 5 - Espetro de 1H-RMN do composto 3c 
 
 
 
Anexo 6 - Espetro de 13C-RMN do composto 3c 
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Anexo 7 - Espetro bidimensional HSQC do composto 3c  
 
 
 
Anexo 8 - Espetro bidimensional HMBC do composto 3c  
 
 
 
 
 
 
66 
 
Anexo 9 – Espetro de massa do composto 3c 
 
 
 
Anexo 10 - Espetro de 1H-RMN do composto 4a 
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Anexo 11 - Espetro de 13C-RMN do composto 4a 
 
 
 
Anexo 12 - Espetro de 1H-RMN do composto 4b 
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Anexo 13 - Espetro de 1H-RMN do composto 5 
 
 
 
Anexo 14 - Espetro de 1H-RMN do composto homoacoplado  
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Anexo 15 - Espetro de massa do composto homoacoplado  
 
 
 
Anexo 16 - Espetro de 1H-RMN do composto 6  
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Anexo 17 - Espetro de massa do composto 6  
 
 
 
 
Anexo 18 - Espetro de 1H-RMN do composto 11  
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Anexo 19 - Espetro de 1H-RMN do composto 12  
 
 
 
 
Anexo 20 - Espetro de 1H-RMN do composto 7 
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Anexo 21 - Espetro de 1H-RMN do composto 14 
 
 
 
 
Anexo 22 - Espetro de 1H-RMN do composto 16 
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Anexo 23 - Espetro de 1H-RMN do composto 17 
 
 
 
 
Anexo 24 - Espetro de 1H-RMN do composto 18 
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Anexo 25 - Espetro de 1H-RMN do composto 19 
 
 
 
 
Anexo 26 - Espetro de 1H-RMN do composto 20 
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Anexo 27 - Espetro de 1H-RMN do composto 21 
 
 
 
 
Anexo 28 - Espetro de 1H-RMN do composto 22 
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Anexo 29 - Espetro de 1H-RMN do composto 23 
 
 
 
 
Anexo 30 - Espetro de 1H-RMN do composto 24 
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Anexo 31 - Espetro de 1H-RMN do composto 25 
 
 
 
 
